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Beschreibung 

Di Erfindung betrifft in Verfahr n zum Pfropfen von stickstoffhaltigen Poylmer n, an deren Stickstoff- 
atomen substitui rbare Wasserstoffatome sitzen, mit ethyl nisch ungesattigten Monomeren sowi die bei 
5 diesem Verfahren erhaltenen Pfropfcopolymerisate. 

Stand der Technik. 

Nach einem verbreiteten Pfropfverfahren werden in die Kette des Basispolymeren, beispieisweise durch 
w energiereiche Strahlung radikalische Gaippen eingefuhrt, an denen die Pfropfung durch Radikalkettenpoly- 
merisation erfolgen kann. 

Die Erzeugung der den Ausgangspunkt der Pfropfung bewirkenden aktivierten, beispieisweise radikali- 
schen Gruppen erfolgt bei diesen Pfropfverfahren ungezielt, d.h. die Pfropfung erfolgt nicht ausschlieBlich 
am einer bestimmten Gruppierung der Kette des Basispolymeren, wie z.B. am Stickstoffatom, sonderen and 

75 samtlichen durch hochenergelische Strahlung aktivierbaren Stellen der Polymerkette, z.B. auch an Methy- 
lengruppen. Daneben erfolgt durch hochenergetische Strahlung ein mehr Oder weniger starker Abbau von 
Polymerketten, wobei infolge der dadurch bedingten Erniedrigung des Polymerisationsgrades eine Schadi- 
gung der mechanischen Festigkeit des Basispolymeren eintritt Ebenfalls unerwunschte Nebenraktionen bei 
der strahieninduzierten Pfropfung sind Vemetzungsreaktionen, die zu einer Versprodung des Materials 

20 fuhren. 

Andere Verfahren der Pfropfcopolymerisation beruhen auf der Aktivierung unter RadiakaJbildung durch 
starke Oxidationsmittel, wie z.B. Ce^-Salze. Dieses Verfahren ist nur bei sehr niedrigen pH-Werten, namlich 
unter pH = 2 anwendbar, weil andernfalls eine hydroiytische Ausfallung des Ce^-Salzes eintritt. Die Anwen- 
dung dieses Verfahrens bei den fur das erfindungsgemafie Verfahren vorgesehenen Polymeren fuhrt zu 
25 einer hydrolytischen Schadigung dieser Polymeren, wobei ebenfalls eine Verminderung der mechanischen 
Festigkeit infolge von Herabsetzung des Polymerisationsgrades zu beobachten ist. AuBerdem ist auch nach 
diesem Verfahren keine gezielte Pfropfung zur Erhohung der chemischen Bestandigkeit des Basispolyme- 
ren moglich. 

Wieder andere Verfahren der Pfropfpolymerisation beruhen auf der Ketteniibertragung, indem durch 
30 einen Radikalinitiator eine Homopolymerisation des Monomeren in Gegenwart des zu pfropfenden Basispo- 
lymeren induziert wird, wobei in der Regel hohe Temperaturen angewandt werden mussen (70-80 • C). Die 
Pfropfung erfolgt in diesem Fall durch Wechselwirkung des wachsenden Polymerradikals mit dem Basispo- 
lymer. Die Pfropfstelle lafit sich auch in diesem Fall nicht gezielt beinflussen. Ein weiterer Nachteil dieser 
Pfropfverfahren besteht darin, daB nur ein geringer Teil des eingesetzten Monomeren fur die Pfropfung 
35 verbraucht wird, wahrend gleichzeitig ein erheblicher Anteil an Homopolymer entsteht. Die Bildung von 
Homopolyomer ist deshalb unerwiinscht, weil dadurch die Menge des erforderlichen Monomeren erhoht 
wird, was die Wirtschaftiichkeit des Verfahrens beeintrachtigt, und aufierdem ein eigener Verfahrensschritt 
zur Entfemung des Homopolymeren erforderlich wird. 

Den bisher genannten Pfropfverfahren ist gemeinsam, daB die Pfropfung an keiner strong definierten 
40 Stelle des Basispolymeren, insbesondere nicht bevorzugt am Stickstoffatom eintritt. Der chemische Charak- 
ter der entsprechenden Bindungen, wie der Peptidgruppe und der Carbonamidsauregruppe, wird daher 
nicht verandert und ein positiver EinfluB auf die chemische Stabilitat dieser Bindungen kann daher nicht 
erfolgen. 

Ferner ist bekannt, Polyamide mit Acrylamid Oder Acrylnitril in der Weise zu pfropfen, daB in einer 
45 ersten Verfahrensstufe die Wasserstoffatome an den Stickstoffatomen durch Chloratome ersetzt werden. Die 
halogensubstituierten Polyamide werden dann durch Hydrazin oder Eisen-ll-Salze wieder in das Ausgangs- 
polymere uberfuhrt, wobei ein radikalischer Ubergangszustand am Stickstoff auftritt. In Gegen wart der 
genannten Monomere erfolgt, wie auch bei anderen Redox-initiierten Polymerisationsverfahren, eine Radi- 
kalkettenpolymerisation am Stickstoff. Diese Reaktion wird beispieisweise von K.V. Phung und R.C. Schulz 
so in "Makromolekulare Chemie\ 180, 1825 (1979) beschrieben. Sie wurde in der genannten Arbeit ange- 
wandt, urn den erwahnten radikalischen Ubergangszustand bei der Reduktion nachzuweisen. 

Eine andere Arbeit, welche die Pfropfung auf N-halogenierten Polyamiden zum Gegenstand hat, 
beschreibt di Initiierung durch Metallcarbonyl (C.K Bamford, F.C. Duncan, R.J.W. Reynolds in "J.Polym. 
Sci" Teil C, 419-432 (1968). Diese bekannten Verfahren sind relative aufwendig. 
55 Aus der EP-A-0 052 156 ist eine mit hoher Ausbeute durchfuhrbare Pfropfung von Polyamiden mit 
einem Monomerengemisch unter Redox-Bedingungen bei Verwendung von Peroxiden und z.B. Natrium- 
dithionit und Formalin bekannt. 
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M.K. Mishara t.al. (Journal of Applied Polym r Scienc , Band 26, 2593-2600 (1981) beschreib n die 
Pfropfung von Nylon-6 mit Acrylamid in Geg nwart von Vanadium-V-lon n als Initiator und die Beeinflus- 
sung dieser Pfropfung durch unterschiedlich Reaktionsbedingung n, wobei sie bezuglich von T trachlor- 
kohl nstoff in n inhibierend n EinfluB auf di Pfropfung feststellten. 

5 

Aufgabenstellung. 

Die Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, ein sehr einfach durchzufuhrendes Verfahren zum 
Pfropfen von stickstoffhaltigen Polymeren zu schaffen, mit dessen Hilfe es moglich ist, stickstoffhaltige 

10 Polymere einheitlich oder gezielt an der Oberflache von Formkorpern zu pfropfen, urn die Eigenschaften 
dieser stickstoffhaltigen Ausgangsmateriaiien in einer gewGnschten Weise zu modifizieren. 

Die Veranderungen der Oberflacheneigenschaften besteht sowohl in der Erhohung der chemischen 
Bestandigkeit des Oberflachenbereichs, die in jedem Falle erfolgen soil, als auch in der Beeinflussung 
sonstiger chemischer und/oder physikalischer Oberflacheneigenschaften, insbesondere des Benetzungs- 

T5 und Adsorptionsverhaltens, ohne da8 die bei herkommlichen Pfropfverfahren auftretenden Nachteile wirk- 
sam werden. Diese Nachteile sind, explizit aufgedruckt: Ketlenabbau und Vernetzungsreaktionen am 
Basispolymer und/oder hoher Anteil an Homopolymerisat, sowie unbeabsichtigtes bzw. unkontrollierbares 
Fortschreiten der Pfropfung in die Tiefe der Oberflache. 

Es ist daher eine weitere Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zu schaffen, das es im Falle wenig 

20 kompakter Formkorper, insbesondere mikroporoser Membranen mit einem Oberflachen/Massenvemaltnis 
im Bereich bis zu 50 m 2 /g ermoglicht, wahlweise die Pfropfung uber die gesamte Polymenmatrix durchzu- 
fuhren oder auf die auBenliegenden Kettenbereiche des Basispolymeren zu beschranken. 

Soweit es Aufgabe der Erfindung ist, ein Verfahren zur Erhohung der chemischen Stabilitat des 
Basispolymeren, insbesondere im Oberflachenbereich von Formkorpern zu schaffen, ist darunter eine 

25 Erhohung der Bestandigkeit gegen Kettenabbau durch oxidativen und hydrolytischen Abbau sowie durch 
Strahlenschadigung zu verstehen. Insbesondere besteht die Aufgabe des erfindungsgemaBen Verfahrens 
darin, die labilsten Gruppierungen in der Hauptkette der Basispolymeren wie die Peptid- bzw. Carbamidsau- 
regruppe, in Oberflachenbereich in eine gegen den chemischen Angriff weniger anfallige Form zu uberfuh- 
ren, urn einen Kettenabbau des Basispolymeren zu vermeiden. Durch Stabilisierung der Oberflachenschicht 

30 sollen auch die darunter liegenden nichtstabilisierten Bereiche des Basispolymeren vor dem chemischen 
Angriff geschutzt werden. Dadurch ist es nicht erforderlich, das gesamte Basispolymer des Formkorpers zu 
stabilisieren, so daB dessen mechanische Eigenschaften in diesem Bereich nicht verandert werden. Es ist 
ein wesentlicher. Teil der Aufgabenstellung, daB die vorgenannten Stabilisierungseffekte ohne Verwendung 
von durch Losungsmhttel extrahierbaren Stabilisatoren erreicht werden. 

as Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Verbundkorpern, wobei der 
zur Pfropfung verwendete Formk5rper oberflachlich mit einer Schicht des Pfropfpolymeren versehen ist, die 
mit dem Formkorper chemisch verbinden ist und im wesentlichen frei ist von Einzelketten des Basispoly- 
meren, so daB die Quellungseigenschaften der Schicht des Pfropfpolymeren ausschliefllich von der Art des 
fur die Pfropfung verwendeten Monomeren bestimmt werden und sich somit in charakteristischer Weise von 

40 denen des Basispolymeren unterscheiden. Insbesondere sind darunter Pfrbpfpolymere zu verstehen, die 
eine hohe Quellbarkeit in waBrigen Medien aufweisen, so daB sie, wenn sie mit chemischen Gruppen 
versehen werden, die sie zur reversiblen oder irreversiblen Bindung von bestimmten Zielsubstanzen 
befahigen, diesen chemischen Gruppen fur die betreffenden Zielsubstanzen auch im Inneren dieser Schicht 
zuganglich sind. Bei den Zielsubstanzen kann es sich beispielsweise urn Proteine handeln, bei den zur 

45 reversiblen Bindung befahigten Gruppen urn ionische Gruppen oder Affinitatsliganden, bei den zur irreversi- 
blen Bindung befahigten Gruppen um solche, die mit Amino- oder Sulfhydrylgruppen von Proteinen unter 
milden Bedingungen chemische Bindungen eingehen konnen und nach dem Stand der Technik bekannt 
sind. Dadurch, daB nicht nur die Oberflache, sondem auch das Innere der aufgepfropften Polymerschicht 
fUr die Zielsubstanzen zuganglich ist, soil eine besonders hohe Bindungskapazitat des Verbund materials 

so erreicht werden. 

Wahrend die Anwendungsgebiete fiir vorstehend genannte Verbundmaterialien auf dem Gebiet der 
adsorptiven Stofftrennung liegen, betrifft eine weitere Aufgabenstellung der Erfindung den textilen Sektor. 
Die Zielsetzung bei der Herstellung d r Verbundkorper besteht hier darin, die Formkorper, insbesondere 
Textilfasern, mit einer aufg pfropften Polymerschicht zu versehen, die sich farbetechnisch vom Basispoly- 
55 meren in der gewunschten Weise unterscheidet. Ein Beispiel fur einen derartigen Anwendungsfall iiegt dann 
vor, wenn die aufgepfropfte Polymerschicht durch eine Klasse von Farbstoffen angefart)t werden soli, fur 
die das Basispolymer entweder keine oder nur eine geringe Affinitat besitzt Dies ist textiltechnisch 
insbesondere dann wunschenswert, wenn Mischfasern in einem Arbeitsgang gefarbt werden sollen, z.B. 
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Mischfasern aus Polyamiden und Baumwoile in in r Farb flotte mit Reaktivfarbstoffen fur Cellulose. 

Es ist ein weit re Aufgabe der Erfindung, in V rfahren zur gezielt n V randerung d r Ben tzungs i- 
genschaften von Formkorpem zu schaff n, insbesondere in Richtung einer Erhohung der Wasserbenetzbar- 
keit sowie der Benetzbarkeit durch Flussigkeit von noch hoherer Oberflachenspannung als der von Wasser, 

5 wie zum Beispiel von Elektrolytlosungen in hoher Konzentration. Diese Zielsetzung ist auf alien bisher 
genannten Anwendungsgebieten von Bedeutung. Neben einer Erhohung der Wasserbenetzbarkeit besteht 
dabei auch die Aufgabe, ein Verfahren zur Herabsetzung des Adsorptionsvermogens ftir lipophile Substan- 
zen zu schaffen, wobei im Falle von mikroporosen Membranen in erster Linie, aber nicht auschlieBlich, die 
Proteinadsorption herabgesetzt werden soli, im Falle der Texleilfasern die Anschmutzung durch fettartige 

10 Stoffe. In beiden Fallen ist eine Folge der Herabsetzung der Affinitat ftir lipophile Substanzen, daB, wenn 
eine derartige Adsorption dennoch einmal stattgefunden hat, diese wieder leicht ruckgangig gemacht 
werden kann. Im Faile der Textilfasem auBert sich dies darin, daB das Waschen unter wesentlich milderen 
Bedingungen erfolgen kann, als ohne eine derartige Modifizierung der Oberflache, Ebenso werden Fitter- 
membranen durch eine derartige Modifizierung nach Verstopfung leichter wieder freispulbar. 

75 Ebenso ist es eine Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Beeinflussung des Zeta-Potentials 
entweder in Richtung eines negativen oder eines positiven Potentials zu ermoglichen. Auch das Zeta- 
Potential hat sowohl bei Filtermaterialine als auch bei Textilien einen erheblichen EinfluB auf die Gebrauchs- 
eigenschaften, indem es, je nach den kontaktierenden Medien, die Verschmutzungseigenschaften bestimmt. 
In engem Zusammenhang mit dem Zeta-Potential steht auch die elektrostatische Aufladung der Formkor- 

20 per, die durch das erfindungsgemaBe Verfahren ebenfalls herabgesetzt werden soil, indem durch die 
Einfuhrung von ionischen Gruppen in die Oberflache die Oberflachenleitfahigkeit erhoht wird. 

Ej ne weitere Aufgabe der Erfindung besteht im Falle wenig kompakter Formkdrper, bei denen sich die 
Gesamtheit des Basispolymeren in einer oberflachennahen Schicht befindet, diesen Formkorper zur Ganze 
in ein Pfropfcopolymer umzuwandeln, wobei ein isotropes Wachstum dieses Formkorpers unter Erhaltung 

25 seiner ursprunglichen Form eintritt und der gepfropfte Formkorper sich in seinen chemischen und 
gegebenenfalls auch mechanischen Eingenschaften und/oder Loslichkeitseigenschaften in einer gewunsch- 
ten Weise von dem Ausgangsprodukt unterscheidet. Neben einer Anderung der chemischen Stabilitat 
konnen diese Eigenschaftsanderungen sowohl in einer erhohten als auch einer verminderten Loslichkeit in 
bestimmten Losungsmitteln bestehen. Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften kann sowohl eine 

30 Erhohung der mechanischen Festigkeit als auch eine Erhohung der Flexibility erreicht werden. 

Losung der Aufgabe. 

Diese Aufgaben werden durch das erfindungsgemaBe Verfahren zum Pfropfen von stickstoffhaltigen 

35 Polymeren, an deren Stickstoffatomen substituierbare Wasserstoffatome sitzen, mit ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren in der Weise gelost, dafl die Monomeren mit den Polymeren in Gegenwart eines Wasser 
enthaltenden Mediums, Tetrachlorkohlenstoff und eines Reduktionsmittels zur Reaktion gebracht werden. 

Je nach der Reacktionszeit erfolgt die Pfropfung entweder nur an der Oberflache des Ausgangspolyme- 
ren (bei kurzen Reaktionszeiten) oder breitet sich in zunehmendem MaBe in Richtung auf das Innere des 

40 Ausgangspolymeren aus. Soli ein gleichmaBig gepfropftes Produkt hergestellt werden, wird in zweckmaBi- 
ger Weiser von einem pulverisierten oder faserfdrmigen Ausgangspolymeren ausgegangen, um die erfor- 
derlichen Reaktionszeiten kurz zu halten. 

Der Chemismus, der dem erfindungsgemaBen Verfahren zugrundeliegt, ist ein anderer, als derjenige 
der weiter oben beschriebenen N-Halogenierung und entzieht sich derzeit noch der Deutung. Es ist zwar 

45 die Pfropfung ethylenisch ungesattigter Monomeren an Cellulose, Seide oder Nylon in Gegenwart von 
Wasser und Tetrachlorkohlenstoff, bekannt allerdings unter Anwendung erhohter Temperaturen und langer 
Reaktionszeiten, jedoch ohne Verwendung eines Reduktionsmittels, das jedoch zur Durchfuhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens unbedingt eingesetzt werden muB. In Abwesenheit des Reduktionsmittels 
erfolgt, auch bei AusschluB von Sauerstoff, unter den bei der Anwendung des erfindungsgemaBen 

so Verfahrens bevorzugten niedrigen Temperaturen (0-50 *C, besonders bevorzugt nahe Raumtemperatur) 
keinerlei Pfropfung. 

In zweckmaBiger Weise wird das erfindungsgemaBe Verfahren in Wasser als Reaktionsmedium durch- 
gefuhrt, es kommen jedoch auch Medien in Frage, die neben Wasser, dem Monomer und Tetrachlorkohlen- 
stoff noch andere Bestandteile, wie beispielsweise Alkohole oder Ketone enthalten, um den Loslichkeitsbe- 
55 reich des verwendeten Monomeren zu erweitem. Die Begrenzung des Zusatzes an organischen Losungs- 
mitteln ist gegeben durch die Loslichkeit des verwendeten Reduktionsmittels, die bei Senkung des 
Wassergehaltes abnimmt. 
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Die Loslichkeit des T trachlorkohlenstoffs in Wasser b tragt twa 0.08 Gew.-% und ist fur die 
Durchfuhrung der Pfropfung ausreichend. 

Art der Polymere. 

5 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist anwendbar auf aliphatische Polyamide, wie Nylon 4, Nylon 6, 
Nylon 6,6 und hohere aliphatische Polyamide, aber auch aromatische Polyamide, die beispielsweise unter 
den Handelsnamen Nomex® und Kevlar® bekannt sind. Der Polymerklasse der Polyamide ist die wieder- 
kehrende Strucktureinheit der Peptidbindung gemeinsam: 

w 

-CO-NH- 

Die Peptidbindung kann alleine oder auch in Verbindung mit anderen wiederkehrenden Struktureinhei- 
ten auftreten, wie z.B. in Kombination mit der Sulfongruppe: 

T5 

-SO2- 

Polymere mit Peptidgruppen und Sutfongruppen sind als Poly sulfonamide bekannt und konnen durch 
Polykondensation von Diaminodiarysulfonen mit aromatischer Dicarbonsaure hergestellt werden. 
20 Eine weitere Gruppe von Polymeren, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gepfropft werden 
konnen, sind die Polyurethane. Die Polyurethane unterscheiden sich von den Polyamiden dadurch, daB sie 
anstelle der Peptidbindung die Carbarn idsauregruppe 

-O-CO-NH- 

25 

aufweisen. 

Zum Unterschied von den bisher genannten fur das erfundungsgemaBe Verfahren geeigneten Polyme- 
ren, die den Stickstoff in der Hauptkette enthalten, sind auch solche Polymere geeignet die den Stickstoff 
in einer Seitenkette enthalten. Dabei kann es sich entweder um primare oder sekundare Aminogruppen 
30 handeln: 

-NH 2 , -NHR 

nicht aber um tertiare Aminogruppen. Ebenso kann es sich bei den stickstoffhattigen Gruppen der 
35 Seitenkette um primare oder sekundare Amidgruppen handeln: 

-CO-NH2 , -CO-NHR 

Den fur die Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens geeigneten Polymeren ist gemeinsam, daB 
40 sie am Stickstoff ein Wasserstoffatom aufweisen. das durch ein Halogenatom, insbesondere ein Chlor- oder 
Bromaton substituierbar ist, Dabei ist ungeklart, nach welchem Mechanismus die Pfropfung ablauft und 
welche Bedeutung die Halogensubstituierbarkeit hat.Es wurde jedoch festgestellt, daB fur das erfindungsge- 
maBe Verfahren dieselben Polymeren geeignet sind, wie fur ein in einer Parallelanmeldung beschriebenes 
Verfahren, das als obligaten ersten Schritt die Halogensubstitution des Stickstoff s aufweist. 
45 Die fur die Erfindung vorgesehenen Polymere weisen eine Reihe von Vorzugen auf, die zu ihrem 
breiten technischen Einsatz gefuhrt haben. So sind viele Vertreter der Polyamide durch eine hohe 
mechanische Festigkeit und einen hohen Erweichungspunkt gekennzeichnet, wahrend die Polyurethane 
sehr gunstige elastische Eigenschaften aufweisen. Demgegenuber weisen diese Polymere fur die prakti- 
sche Anwenung gewisse Nachteile auf, die zum Teil auf die begrenzte Stabilitat der Peptid- bzw. der 
50 Carbamidsauregruppe zuruckzufuhren sind. Ein Abbau dieser Gruppen, beispielsweise durch hydrolytische, 
oxidative oder strahlenchemische Einflusse fuhrt zu nachteiligen Veranderungen der Eigenschaften, wo- 
durch der Einsatzbereich dieser Polymere begrenzt wird. 

Art der Monomeren. 

55 

Fur die Anwendung der Erfindung sind einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigt Monomer 
geeignet, sofern si eine, wenn auch geringe, Loslichkeit in uberwiegend waBrigen Systemen aufweisen. 
Unter uberwiegend waBrigen Systemen sind waBrige System zu verstehen, die auBer dem Monomeren 
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entweder keiner weit re organisch Komponente enthalt n, od r ein wassermischbares Losungsmittei in 
iner Konzentration, di jenes MaB nicht rreicht, das zur vollstandig n Ausfallung von Natriumdithionit 
fiihrt. Im Falte von Ac ton als Losungsmittei kann der Anteil beispi Isweise bis zu 40 Gew.-% betrag n. 
Aus der Gruppe d r einfach thyl nisch ungesattigten Monomere sind geeignet die ungesattigten 

5 Carbonsauren, wie die Acryl- und die Methyacrylsaure, sowie deren Ester und Amide, wobei es sich bei 
den Methacrylsaureestem und -amiden urn besonders bevorzugte Vertreter handelt. Die verwendbaren 
Ester sind im einzelnen: Methylmethacrylat, Ethylmethyacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylme- 
thacrylat, Dihydroxypropylmethacrylat sowie die entsprechenden Acrylate. Unter den Methacrylaten femer: 
Glycidylmethacrylat, Trimethylammonium-2-hydroxypropylmethyacryIatchlorid, Dimethylaminoethylmetha- 

w crylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Diethylenglycolmethacrylat, Octaethylenglycolmethacrylat, Sulfopro- 
pylmethacrylat, 2-N-Morpholinoethylmethacrylat. Geeignete Monomere auf Amidbasis sind: Acrylamid, 
Diemthylaminopropylmethacrylamid, Methacrylamidopropyl-trimethyiammoniumchlorid, 2-Acrylamido-2-me- 
thyl-propansulfonsaure, N-Acrylamidogiycolsulfonsaure, N-Morphpolinopropyl-methacrylamid, Methacrylami- 
doglycolatmethylether, N-Hydroxyethyl-methacrylamid, N-ttris-(hydroxymethyl)}-methyl-methacrylamid. Wei- 

15 tere geeignete, einfach ethylenisch ungesattigte Monomere sind: Vinylacetat, N-Vmylpyrrolidon, 4-Vinylpyri- 
din, N-Vinylimidazol. 

Die genannten Monomere sind sowohl alieine als auch im Gemisch anwendbar. Insbesondere ist es 
mogiich, einfach und mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere in Kombination anzuwenden, wodurch 
die Aufpfropfung eines vemetzten Polymeren erreicht wird. Es konnen jedoch auch mehrfach ethylenisch 
20 ungesattigte Monomere aJleine angewandt werden. 

Geeignete mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere sind: Pentaerythritdimethacrylat, Glycerindime- 
thacrylat, Tetraethylenglycoldimethacrylat, Tetraethylenglycoidiacrylat, Methylenbisacrylamid. 

Einsatzform der Poiymere. 

25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich sowohl fur den Einsatz zur Pfropfung der Poiymere vor 
ihrer endgultigen Verarbeitung als auch nach ihrer Verarbeitung zu Formkorpem. Im ersteren Fall kann das 
Polymer beispielsweise als Pulver oder feines Granulat vorliegen. 

Bei den fUr die Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzten Formkorpem kann es sich 

30 urn kompakte Korper handeln, worunter solche zu verstehen sind, die eine in Relation zur Masse relative 
kleine Oberflache aufweisen. Beispiele dafur sind Platten, Rohre, Schlauche, GefaBe wie Flaschen u. dgl., 
aber auch Konstruktionsbauteile wie Zahnrader. Weniger kompakte Formkorper, die eine relative groBe 
Oberflache in Relation zur Masse aufweisen sind Folien, Fasern oder Kapilaren. Faseern im Dickenbereich 
von 1-100 urn haben beispielsweise ein Oberflachen/Massenverhaltnis etwa im Bereich von 0.4 bis 4 m 2 /g. 

35 Faserige Formkorper konnen sowohl in Form von Textilfasem weiterverarbeitet sein zu Geweben, ebenso 
zu nichtgewebten, flachigen Gebilden wie Vliesen, die beispielsweise fur Filtrationszwecke eingesetzt 
werden konnen. 

Besonders eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren fur Formkorper, die ein extrem groBes 
Verhaltnis der Oberflache zur Masse des Polymeren aufweisen, wie z.B. fur mikroporose Membranen zur 

40 Partikel- und Sterilfiltration, deren Basispolymer haufig aus Polyamiden oder Polysulfonamiden besteht. Das 
Oberflachen/Massenverhaltnis kann bei derartigen porosen Formkorpem im Bereich zwischen 5 und 50 
m 2 /g liegen. Die zwischen die Poren bestehenden Stege weisen daher nur sehr geringe Wandstarken auf, 
wobei typische Werte in der GroBenordnung von einigen Hundertstel bis wenige Zehntel Mikron liegen. 
Mikroporose Membranen lassen sich in Ultra- und ^rtikrofiltrationsmembranen eint eilen. Die ersteren sind 

45 durch PorengroBen chrakterisiert, die sie zur Ruckhaltung von Makromolekulen, etwa im Molmassenbereich 
zwischen 500 und 1 000 000 Dalton befahigen, wahrend die letzteren wirksame PorengroBen im Bereich 
zwischen etwa 0.01 und 10 urn aufweisen. Mikroporose Membranen weisen entweder eine durchgehend 
mikroporose Struktur auf oder eine midroporose Basisstruktur und eine an der Oberflache befindliche, 
hautartige Schicht, die im technischen Sprachgebrauch als Skin bezeichnet wird. Diese Skin weist infolge 

so des Fehlens von Mikroporen keine konvektive, sondem nur eine diffuse Permeabilitat fur den Stofftransport 
auf und ist daher fur Stoftrennungen auf molekularer Basis geeignet. Typische technische Trenn verfahren, 
die mit den letztgenannten, eine Skin aufweisenden Membranen durchgefuhrt werden konnen, sind die 
umgekehrte Osmose, die Gastr nnung sowie die Pervaporation. 

Ein weitere Gruppe von Formkorpem mit hohem Oberflachen-Massenverhaltnis sind Schaume sowie 

55 mikroporose, dampfdurchlassige Materialien, wobei ein Einsatzgebiet fur die letzteren die Verwendung als 
Lederersatzstoff ist. In der Technik bevorzugt Poiymere fur die Herstellung derartiger Formkorper sind die 
Polyurethane, Schaume konnen sowohl offen-, als auch geschlossenzellig sein. Im ersten Fall ist nach der 
Erfindung eine Pfropfung an der gesamten, also auch der inneren Oberflache des Schaumes vorgesehen, 
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im ander n Fall nur an d r auB r n Oberflache. 
Propfpoiymerisation. 

Unter Pfropfpolymerisation versteht man eine Polymerisation, bei der auf eine Polymerkette eines 
einheitlichen Produktes eine Seitenkette aus einem Oder mehreren anderen Monomeren aufpolymerisiert 
wird. Die Eigenschaften des erhaltenen Pfropfcopolymerisats, wie z.B. Loslichkeitsverhalten, Schmelzpunkt, 
Wasseraufnahme, Benetzbarkeit, mechanische Eigenschaften, Adsorptionsverhalten etc. weichen mehr oder 
weniger stark von denen des Ausgangspolymeren ab, je nach Art und Menge des oder aufpolymerisierten 
Monomeren. Je groBer das Mengenverhaltnis des aufgepfropften Polymeren im Verhartnis zum Basispoly- 
meren ist, umso starker uberwiegen die Eigenschaften des ersteren. 

DarUber hinaus werden die Eigenschaften des Pfropfcopolymerisats von der Stelle beeinfluBt, and der 
die Pfropfung an dem Ausgangspolymeren erfolgt. 

Pfropfpolymerisationen konnen sowohl in flussiger Phase, also in der Schmelze oder Losung, als auch 
in der festen Phase durchgefiihrt werden, wobei das Basispolymer im allgemeinen in einer gequollenen 
Form vorliegen muB, urn den Zutritt des Monomeren zu den Ketten des Basispolymeren zu ermoglichen. 
Die Quellung kann entweder durch das Monomer selbst erfolgen, oder durch eine weitere Komponente, die 
an der Polymerisation selbst nicht beteiligt ist Die Pfropfung schreitet in diesem Fall von der Oberflache 
zum Inneren des Polymeren fort. Dabei kann der Fall eintreten, daB das entstehende Pfropfcopolymer im 
Pfropfmedium loslich ist, wodurch der Fortgang der Pfropfung beschleunigt wird, weil sich die Diffusionswe- 
ge wahrend der Pfropfung nicht verlangem. 

Oberflachenpfropfung von Formkorpern. 

In besonders zweckmaBige Weise laBt sich die vorliegende Erfindung auf die Oberflachenpfropfung von 
Formkorpern anwenden, insbesondere von Geweben, Vliesen und Membranen aus Nylon (vgl. in diesem 
Zusammenhang die DE-OS 39 29 648.2-44). Jedoch konnen auch andere Formteile, etwa zur Modifizierung 
der Benetzung- Gleit- und Adsorptionseigenschaften nach den erfindungsgemaBen Verfahren Oberflachen- 
modifiziert werden. 

Bei der reinen Oberflachenpfropfung werden nur die unmittelbar an der Oberflache des Formkorpers 
befindlichen Teile der Ketten des Basispolymeren gepfropft, so daB in jenen Fallen, in denen das 
entstehende Pfropfcompolymer bei vollstandiger Pfropfung in ein im Pfropfmedium losliches Pfropfcopoly- 
mer ubergefuhrt wiirde, der ungepfropfte Teil der Polymerkette im Polymerverband verbleibt, so daB kein 
Ablosen des Pfropfcopolymers von der Oberflache des Formkorpers moglich ist. Bei der reinen Oberfla- 
chenpfropfung sind daher auch solche Monomere verwendbar, die bei vollstandiger Pfropfung zu loslichen 
Produkten fiihren wurden. Im Fall der Matrixpfropfung von Formkorpern, bei der ganze Ketten des 
Basispolymeren gepfropft werden, ist die Anwendbarkeit der Monomere auf jene beschrankt, bei denen 
auch des entstehende Pfropfcopolymerisat unloslich ist. Dies kann gegebenenfalls durch eine vernetzende 
Pfropfung unter Zugabe eines mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren erreicht werden, wenn das 
fur einen Anwendungsfall vorgesehene Monomer selbst diese Voraussetzung nicht erfullt. 

Die Matrixpfropfung nichtkompakter Formkorper ist dann erforderlich, wenn Bulk-Eingenschaften, wie 
z.B. Elastizitat oder Flexibilrtat, die Loslichtkeitseigenschaften oder die Bestandigkeit gegen gamma-Strahle 
verandert werden sollen. Sollen hingegen nur das Adsorptions- oder/und das Benetzungsverhalten beein- 
fluBt und eine Anderung der mechanischen Eigenschaften sowie der Loslichkeit vermieden werden, ist es 
hingegen erforderlich, ein Fortschreiten der Pfropfung in die Tiefe des Polymeren, die Matrixpfropfung, zu 
verhindern. 

Bei Matrixpfropfung nichtkompakter Formkorper ist das Ergebnis der Oberflachenpfropfung somit 
dasselbe. wie das, welches erhalten wurde, wenn der betreffende Formkorper von vorneherein aus dem 
Pfropfcopolymer hergestellt worden ware. Der Vorteil der nachtraglichen Pfropfung besteht demgegenuber 
darin, daB vielfach fur die Basispolymeren entsprechende Herstellungsverfahren bekannt oder moglich sind, 
wahrend sie fur das Pfropfcopolymer entweder nicht bekannt oder prinzipiell nicht durchfuhrbar sind. So 
sind beispielsweise geeignete Verfahren zur Herstellung von mikroporosen Membranen aus Polyamiden 
oder Polysulfonamiden sowie zur Herstellung offenporiger Schaume aus Polyurethanen bekannt. Diese 
Techniken sind jedoch auf die entsprechenden Pfropfcopolymerisate nicht ohn weiter s anzuwenden. 
Wenn es sich bei den Pfropfcompolymerisaten urn in gangigen Losungsmitteln unlosliche Produkte handelt, 
sind diese Verfahren sogar prinzipiell nicht ubertragbar. 

Andererseits gibt es Falle, in d nen eine reine Oberflachenpfropfung, also scharfe Abgrenzung 
zwischen dem weitgehend unveranderten Basispolymer und dem aufgepfropften Polymer fur den vorgese- 
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h n n Anwendungsfall der g pfropft n Formkorper von entsch id nd r Bedeutung ist. D rartige Falle 
ti gen insbesonder dann vor, wenn das Basispolymer aJs Trager fur das in iner dicken Schicht 
aufg pfropfte Polymer dienen soli und diese aufgepfropfte Schicht weitgehend frei sein soli von Ketten des 
Basispolymeren. 

5 Ein wichtiges Beispiel fur einen derartigen Fall liegt dann vor, wenn durch die Oberflachenpfropfung auf 
mikroporosen Membranen ein Verbundmaterial fur adsorptive Stofftrennungen, wie z.B. den lonenaustausch 
oder die Affinitatschromatographie hergestellt werden soli. Dabei kommt es im Interesse einer hohen 
Adsorptionskapazitat, nicht nur darauf an, daB die gesamte innere und auBere Oberflache von einer Schicht 
des aufgepfropften Polymeren Uberzogen ist, sondern auch darauf, daB diese Schicht eine bestimmte Dicke 

;o aufweist, weil die gesamte Schichtdicke des aufgepfropften Polymeren einen Beitrag zur Adsorptionskapazi- 
tat liefert. 

Bei derartigen Membranen fur die adsorptive Stofftrennung ist es erforderlich, daB die zu adsorbieren- 
den Substanzen, beispielsweise Proteine, in die aufgepfropfte Polymerschicht eindringen konnen. Obwohl 
dies nicht streng bewiesen werden kann, wird angenommen, daB hierfur die aufgepfropften Ketten in einem 

75 durch das angewandte Medium voll solvatisierbaren Zustand vorliegen mussen und daB zwischendurch 
vorhandene Ketten des Basispolymeren diesem Ziel abtraglich sind. 

Obige Deutung stutzt sich auf die Beobachtung, daB bei identischen Ausgangsmembranen, gleichem 
Pfropfgrad und auf identische Weise eingefuhrten Affinitatsliganden wesentlich niedrigere Bindungskapazi- 
taten fiir die zu adsorbierenden Substanzen gefunden werden, wenn die Pfropfung uber die gesamte 

20 Schichtdicke erfolgt ist, als wenn die Pfropfung auf die oberflachennahen Kettensegmente des Basispoly- 
meren beschrankt worden ist. 

Eine Unterscheidung zwischen diesen beiden Arten der Oberflachenpfropfung, also zwischen Matrixpf- 
ropfung und reiner Oberflachenpfropfung, ist im Falle von mikroporosen Membranen durch den Vergleich 
der DurchfluBcharakteristik und der auBeren Dimensionen vor und nach der Pfropfung moglich, sofern die 

25 fur die Pfropfung verwendete Membrane unverstarkt, d.h. nicht mit einem Vlies oder Gewebe als Verstar- 
kungsmaterial versehen ist. Erfolgt in diesem Fall eine Matrixpfropfung.so tritt ein isotropes Wachstum der 
Membranmatrix ein, d.h. es erfolgt, makroskopisch gesehen, sowohl ein Fiachen- als auch ein Dicken- 
wachstum. 

Da bei einem isotropischen Wachstrum der Membranmatrix proportional auch die Poren mitwachsen, 
30 sinkt dabei zwar die Anzahl der Poren pro Flacheneinheit, ihre GroBe nimmt aber dabei zu, so daB 
insgesamt eine Erhohung der hydraulischen Permeabilitat zu beobachten ist. Das Gegenteil tritt bei der 
reinen Oberflachenpfropfung ein, d.h. wenn die Pfropfung auf die oberflachennahen Kettensegmente des 
Basispolymeren beschrankt ist. Da die Membranmatrix selbst dabei ihre Dimensionen nicht verandert, 
sondern nur eine zusatzliche Schicht aufgepfropft wird, bleiben auch die auBeren Dimensionen konstant, 
35 und die aufgepfropfte Schicht fuhrt zu einer Porenverengung, so daB die hydraulische Permeabilitat der 
Membrane abnimmt. 

Obwohl eine Unterscheidung zwischen diesen beiden Grenzformen der Oberflachenpfropfung auch auf 
polymerchemischem Wege denkbar ist, sind die dafur in Frage kommenden Methoden relativ kompliziert 
und das obergenannte Unterscheidungskriterium erscheint ftir die praktischen Belange der Membranmodifi- 

40 zierung ausreichend. Einschrankend ist allerdings festzustellen, daB dabei auch die Art des verwendeten 
Monomers von EinfluB ist. Handelt es sich dabei urn ein Monomer, dessen Homopolymer in dem fur die 
erwahnten Permeabilitatsmessungen verwendeten Medium loslich oder stark quellbar ist, so ist in jedem 
Fall, also auch bei Matrixpfropfung, eine Abnahme der Permeabiltat zu beobachten. In der Praxis hat sich 
gezeigt, daB bei der Pfropfung von Hydroxyethylmethacrylat ein in Wasser hinreichend wenig quellbares 

45 Pfropfpolymer entsteht, um obige Unterscheidungskriterien mit Wasser als Medium zu Bestimmung der 
hydraulischen Permeabilitat anwendbar zu machen. 

Die vorstehenden Ausfuhrungen sind nicht in dem Sinn miBzuverstehen, daB bei den beiden Grenzfor- 
men der Oberflachenpfropfung eine Permeabilitatssteigerung oder -verminderung zwangslaufig meBbar sein 
muB. Es handelt sich dabei lediglich um qualitative Unterscheidungskriterien zwischen den beiden Grenzfor- 

50 men der Oberflachenpfropfung, die nur bei entsprechend hohen Pfropfgraden meBbar und auBerdem von 
der PorengroBe der Ausgangsmembranen abhangig sind. So ist die Erniedrigung der hydraulischen 
Permeabilitat bei gleichem Pfropfgrad umso groBer, je niedriger die PorengroBe der Ausgangsmembrane 
ist. Als Anhaltspunkt kann angegeben werden, daB die genannten Unterscheidungskriteri n bei Membranen 
der nominellen PorengroB von 0.2 um bei Pfropfgraden von uber 10 Gew.-% meBbar werden. 

55 Sowohl bei der Matrixpfropfung als auch bei der reinen Oberflachenpfropfung kann ntweder ein hoher 
Oder niedriger Pfropfgrad anzustreben sein. Da bei niedrigen Pfropfgraden die obigen Unterscheidungskrite- 
rien nicht anwendbar sind, hat es sich in diesen Fallen bei der Ausarbeitung der Pfropfbedingungen als 
zweckmaBig erwiesen, di Rahmenbedingungen zunachst bei hohen Pfropfgraden zu erarbeiten, um die 
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Anwendbarkeit d r genannt n Unt rsch idungskriteri n sich rzusteilen und den g wunscht n Pfropfgrad 
anschlieB nd unt r sonst gleich n Bedingung n bei niedrig r n Monomer-konzentration n einzustellen. 
Dabei kann, w nn das fur di Pfropfung vorgesehene Monom r zu stark wasserquellbar n Produkten fiihrt, 
so daB die hydraulische Perm abiltat fur Wass r in jedem Fall absinkt, fur die Permcabilitatsbestimmung 

5 auch ein nichtwaBriges Medium herangezogen werden. 

In den Fallen, in denen fur die Anwendung des durch Pfropfung herzustellenden Produktes eine relative 
dicke Schicht an Pfropfpolymer erforderlich ist, wie zum Beispiel im Falle der Herstellung von Membranen 
fur die adsorptive Stofftrennung, ist hingegen eine Minderung der hydaulischen Permeabilitat unvermeidlich, 
so daB, um ein bestimmtes MindestmaB an hydraulischer Permeabilitat des Endproduktes zu gewahrleisten, 

w von einer entsprechend grobporigen Ausgangsmembrane ausgegangen werden mufi. Die Relation von 
Ausgangsprositat, Pfropfgrad, Permeabilitat und Bindungskapazitat des Endproduktes kann dabei in dem 
Fachmann gelaufiger Weise zur Optimierung variiert werden. 

Dabei ist auch zu berucksichtigen, daB mit zunehmender PorengroBe die innere Oberflache einer 
mikroporosen Membrane zunimmt und zwar besonderes stark im Bereich bis zur nominellen PorengroBe 

75 von 0.2 um. Wenn man die Proteinadsorption der nichtmodifizierten Membrane als MaB der inneren 
Oberflache heranzieht, so betragt, die innere Oberflache einer 0.1 urn-Membrane gleich 1 gesetzt, die 
relative innere Oberflache bei 0.2 um nur mehr 0.75. Bei 0.45 um sinkt sie auf nur mehr 0.65, bei 0.8 um 
auf 0.5 und betragt bei 3.0 um immer noch 0.43. Da sich die Dicke der aufgepfropften Schicht rechnerisch 
aus der aufgepfropften Masse geteilt durch die Oberflache ergibt, ist somit bei identischen Pfropfgrad die 

20 Schichtdicke im Fall einer groben Ausgangsmembrane erheblich ho her als bei einer feineren Ausgangs- 
membrane. Im Interesse kurzer Diffusionswege zur Erreichung einer gunstigen Adsorptions- und Desorp- 
tionskinetik sind jedoch kurze Diffusionswege bei Membranen fur adsorptive Stofftrennungen generell zu 
bevorzugen. Mit anderen Worten, bei der oben skizzierten Optimierungsvorschrift fur die Pfropfung von 
Membranen fur adsorptive Stofftrennungen sind neben den GroBen Bindungskapazitat und hydraulische 

25 Permeabilitat auch die kinetischen Parameter mit einzubeziehen. 

Eine generelle Anweisung fiir die Herstellung optimaier derartiger Produkte kann deshalb nicht gegeben 
werden, weil dieses Optimum je nach Anwendungsfall sehr unterschiedlich liegen kann. Soil die Zielsub- 
stanz aus einem sehr groBen Volumen einer sehr verdunnten Losung gewonnen werden, sind hohe 
hydraulische Permeabilitaten in Verbindung mit einer hohen Adsorptionsgeschwindigkeit erforderlich. In 

30 diesem Fall ist es zweckmaBig, eine feinporige Ausgangsmembrane in Verbindung mit einem niedrigen 
Pfropfgrad zu wahlen. Liegt hingegen die Zielsubstanz in relative hoher Konzentration vor, gewinnt die 
Bindungskapazitat gegenuber den kinetischen Gesichtspunkten an Bedeutung und groberporige Membra- 
nen mit hohem Pfropfgrad sind vorzuziehen. 

Wenn durch die Oberflachenpfropfung nur eine Beeinflussung des Zeta-Potentials oder der Benetzbar- 

35 keit bzw. eine Herabsetzung der unspezifischen Adsorption erreicht werden soil, also nur die Oberflache 
des Pfropfpolymeren, nicht aber sein Volumen wirksam wird, ist eine reine Oberflachenpfropfung in 
Verbindung mit dem fur eine vollstandige Oberflachenbelegung minimal erforderlichen Pfropfgrad anzustre- 
ben. 

40 Die Reduktionsmittel. 

Das bevorugte Reduktionsmittel fur die Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist Natriumdit- 
hionit sowie dessen Folgeprodukte, wie z.B. Rongalit Andere Reduktionsmittel wie Hydrazin oder Ascorbin- 
saure, letztere im aikalischen Bereich, sind ebenfalls einsetzbar, werden jedoch weniger bevorzugt. 

45 Ein erfindungsgemaB geeignetes Reduktionsmittelsystem ist in der Literatur im Zusam men hang mit 
redox-initiierten Polymerisationen beschrieben (R.W. Brown C.V. Bawn, E.B. Hansen, L.H. Howland in w lnd. 
Eng. Chem." 46, 1073-1080 (1954) und besteht aus einer Kombination von EDTA-komplexiertem Fe 2 * mit 
Rongalit bei etwa pH = 10. Rongalit selbst ist bei Raumtemparatur fiir das erfindungsgemaBe Verfahren 
weitgehend unwirksam, wohl aber bei Temperaturen ab 40-50 °C, wo es ein ausreichendes Redoxpotential 

so entwickelt. Rongalit, das technisch als Dithionit mit Formaldehyd hergestellt wird, scheint auf ganz ahnliche 
Weise wirksam zu sein wie Dithionit selbst, wobei der Zusatz der komplxierten Fe-lonen ebenso wie die 
Temperaturerhohung im wesentlichen die Freisetzung des Dithionits zu bewirken scheinen. 

Im Gegensatz zu den weiter oben erwahnten Pfropfverfahren auf N-Halogen-Polyamiden nimmt nach 
dem rfindungsgemaBen Verfahr n in einem bestimmten Bereich di Pfropfgeschwindigkeit mit steigen- 

55 dem, also negativerem Redoxpotential ab. So liegt bei der Pfropfung von Hydroxymethylmethacrylat auf 
Nylonmembranen bei -340 mV der Pfropfgrad bei gleicher Pfropfdau r um mehr als ine GroBenordnung 
iiber der bei -440 mV, wenn als Reduktionsmittel Natruimdithionit bei einem pH von 8 benutzt wird. 
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Zur Durchfuhrung des rfindungsg maB n Verfahr ns unter V rwendung von Natrumdithionit als 
R duktionsmitt I wird ein pH-Ber ich von 6-10 b vorzugt, wobei d r besond rs bevorzugte Ber ich 
zwischen 7.5 und 8.5, namentlich bei 8 iiegt. Die Konz ntration des Natriumdithionits kann zwischen 0.02 
und 1 % liegen. Wenn dabei in Pfropfbad uber einen langer n Zeitraum benutzt wird.kann das Redoxpo- 
5 tential wahrend der Pfropfung potentiometrisch bestimmt und uber die Zudosierung eines Natriumdithionit- 
konzentrates konstant gehalten werden. Typische Werte fur ein geeignetes Redoxpotential liegen zwischen 
-100 und -500 mV, insbesondere zwischen -100 und -300 mV, insbesondere zwischen -200 und -300 mV. 
Die genauen Bedingungen, unter denen die Reaktionsmittel eingesetzt werden, lassen sich bereichsmaBig 
nicht festfegen, jedoch durch einfache Optimierungsversuche ermitteln. 

10 

Ursache der erhohten chemischen Bestandigkeit 

In jenen Fallen, in denen sich das Stickstoffatom in der Hauptkette des Basispolymeren befindet, wie 
bei den Polyamiden und Polyurethanen, tritt bei der Einwirkung von Luftsauerstoff in der Hitze eine 

75 oxidative Spaltung der Peptid- bzw. Carbamidsauregruppe ein, die eine Verminderung der Kettenlange und 
somit einen Abbau des Polymeren bewirkt. Diese Reaktion ist begleitet von einem Verlust an mechanischer 
Festigkeit sowie einer Versprodung. AuBerdem kann eine braune Verfarbung auftreten, die bei vielen 
Anwendungsfallen unerwunscht ist. In gleicher Weise erfolgt ein Kettenabbau auch bei einem hydrolyti- 
schen Angriff sowie bei der Einwirkung von elektromagnetischer Strahlung, insbesondere von UV- und 

20 gamma-Strahlung. 

Durch die Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird uberraschenderweise eine Erhohung 
der Bestandigkeit gegen Kettenabbau erreicht. Da dasselbe Ergebnis durch das in einer Parallelanmeldung 
(P 39 29 648.2-44) beschriebene Verfahren durch Pfropfung auf N-Halogen-Polymeren erreicht wird, von 
dem bekannt ist, daB die Pfropfung am Stickstoff erfolgt, wird angenommen, daB dasselbe auch bei dem 

25 erfindungsgemaBen Verfahren zutrifft, so daB die Wasserstoffatome am Stickstoff ganz Oder teilsweise 
durch die aufgepfropfte Polymerkette substituiert werden. Die entstehenden N-substituierten Derivate des 
Basispolymeren stellen somit im Falle der Polyamide und Urethane vollig neue Klassen von Polymeren dar, 
indem sie nicht mehr die typischen Peptid- bzw. Carbamidsauregruppe aufweisen, sondern sekundare 
Amidgruppen bzw. N-substituierte Carbamidsauregruppen in der Hauptkette. Infolge des Fehlens einer 

30 Wasserstoffatoms am Stickstoff und/oder der durch die Substitution bewirkten sterischen Hindereung und 
der damit einhergehenden verminderten Reaktionsfahigkeit dieser Gruppen wird die fur die Ausgangspoly- 
meren typische Hydrolyse- und Oxidationsanfalligkeit sowie auch die Strahlenempfindlichkeit entscheidend 
herabgesetzt. 

35 Oxidationsbestandigkeit 

Die Oxidationsempfindlichkeit der Basispolymeren hat dazu gefuhrt, daB nach dem Stand der Technik 
eine Stabilisierung durch einen Zusatz von Antioxidantien erfolgt, wenn die daraus hergestellten Formkorper 
fur den Einsatz bei hdheren Temperaturen in Gegenwart von Luftsauerstoff vorgesehen sind. Aber auch in 
40 solchen Fallen, in denen der Einsatz der Formkorper bei hohen Temperaturen keine Rolle spielt, kann es 
erforderiich sein, diese bei hohen Temperaturen zu behandeln, beispielsweise zu Reinigungs-oder Sterilisa- 
tionszwecken. 

Die Sterilisation bei hohen Temperaturen spielt eine groBe Rolle bei Formkorpern, die auf medizini- 
schem Gebiet oder in der pharmazeutischen oder verwandten Industrien eingesetzt werden. Haufig 
45 verwendete Sterilisationsverfahren beruhen beispielsweise auf dem Autoklavieren oder auf dem Bedampfen 
mit Wasserdampf bei bis zu uber 140 °C. Wahrend beim Autoklavieren, sachgemaBe Bedienung des 
Autoklaven vorausgesetzt, die Anwesenheit von restlichem Luftsauerstoff im allgemeinen eine geringere 
Rolle spielt, ist bei der Bedampfung ein SauerstoffausschluB, besonders in der Anfangsphasae, nicht zu 
gewahrleisten. 

50 Die Anwendung von Antioxidantien hat, obwohl es sich urn eine wirksame MaBnahme zur Vermeidung 
des oxidativen Abbaus handelt, schwerwiegende Nachteile. Einerseits ist der Schutz, der dadurch erreicht 
wird, nur ein vorUbergehender, weil das Antioxidans durch Oxidation verbraucht wird oder auf eine andere 
Weise aus dem Formkorper verschwinden kann. Dies tritt insbesonder bei Extraktion durch flussige 
Medien ein, die sich bei der Anw ndung d s Formkorpers mit diesem in Kontakt befind n. Die Entfernung 

55 des Antioxidans aus dem Formkorper kann bei hohen Temperaturen auch uber die Gasphas (Verdunstung, 
Sublimation) erfolgen, w il es sich urn durchwegs relativ niedermolekulare Substanzen handelt, die einen 
gewissen Dampfdruck aufweisen. 
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Wenn das Antioxidans durch das mit dem Formkorper in Kontakt b findlich Medium xtrahiert wird, ist 
nicht nur in V rminderung bzw. Verschwind n des Oxidationsschutz s die Folg , sondern auch ine 
Kontaminiereung des Mediums. Zwar kann es sich dabei urn Substanzen s hr gering r Wasserioslichkeit 
handeln, so daB sich die Exist nz des xtrahierten Antioxidans im Medium kaum nachweisen laBt. In d n fur 

5 die Anwendung der Formkorper in Frage kommenden Industriezweigen, z.B. der pharmazeutischen oder 
Nahrungsmittelindustrie, werden jedoch auch haufig nichtwaBrige Medien, wie z.B. solche auf Basis von 
Alkoholen eingesetzt. Es laBt sich nachweisen, daB auf herkommliche Weise durch Antioxidantien stabili- 
sierte Formkorper, wie z.B. mikroporose Membranen, nach Behandlung mit Ethanol keine wirksame 
Stabilisierung aufweisen, wodurch die Alkoholextrahierbarkeit dieser Antioxidantien unmittelbar nachzuwei- 

10 sen ist. 

Die Kontamination der Medien mit Antioxidantien, bei denen es sich meist urn vielfaltig substituierte 
Phonolderivate handelt, ist auch dann als in hochstem Grade unerwunscht zu bezeichnen, wenn unmittelba- 
re toxische oder in sonstiger Weise bedenkliche Nebenwirkungen dieser Substanzen nicht bekannt sind. 
Es ist bekannt, daB auch Substanzen extrem niedriger Wasserioslichkeit durch waBrige Medien aus 

75 Polymeren extrahiert werden, wenn diese waBrigen Medien Komponenten enthalten, die zur Emulgierung 
oder sonstiger Bindung von lipoidloslichen Substanzen befahigt sind. Dies ist insbesondere bekannt von 
Weichmachern, wie sie bei der Verarbeitung von verschiedenen Kunststoffen verwendet werden. Typische 
waBrige Medien, die zur Extraktion von lipoidloslichen Substanzen aus Poylmeren befahigt sind, stellen 
Proteinlosungen dar, wie z.B. Serum, Blutplasma oder Losungen von Serumproteinen, wie sie bei der 

20 Fraktionierung von Blutplasma auftreten. Diese Medien werden vielfach zum Zwecke der Strilisation durch 
mikroporose Membranen aus den genannten Polymeren, insbesondere solchen aus Polyamiden filtriert und 
konnen durch darin bedingliche Antioxidantien kontaminiert werden. 

In einem weitern speziellen Fall, bei Textilfasern auf Basis von Polyamiden, kommt die Stabilisierung 
mit Antioxidantien dashalb nicht in Frage, weil die beim Waschen von Textilien ublichen tensidhaltigen 

25 Waschflotten ebenfalls zu einer Extraktion von Antioxidantien fuhren wurden, so daB ihre Wirksamkeit auf 
die Zeit des Erstgebrauchs beschrankt ware oder nach jedem Waschvorgang eine Neubehandlung mit 
Antioxidans erforderlich ware. Besonders storend macht sich die Oxidationsempfindlichkeit von Textilfasern 
aus Polyamiden durch ein Vergilben bei hohen Temperaturen bemerkbar. 

Im Falle von mikroporosen Membranen wirkt sich der oxidative Abbau in einem rapiden Abfall der 

30 mechanischen Festigkeit aus. Werden z.B. nicht oxidationsstabilisierte Nylonmembranen 1 Stunde lang bei 
140 °C in Gegenwart von Luftsauerstoff autoklaviert, sinkt die Festigkeit (gemessen als Berstdruck) auf 
nahezu null. ErfindungsgemaB gepfropfte Membranen hingegen erleiden bei mehr als einstiindigem 
Autoklavieren unter den genannten Bedingungen keinen meBbaren Festigkeitsverlust im Sinne einer 
Abnahme des Berstdrucks. Zum Unterschied von mit Antioxidantien stabilisierten Membranen bleibt diese 

35 Bestandigkeit gegen den oxidativen Abbau auch dann erhalten, wenn die Membran vor dem Autoklavieren 
mit einem ublichen Extraktionsmittel fur Antioxidantien wie z.B. Ethanol extrahiert wird. 

Hydrolysebestandigkeit. 

40 Zwar weisen beispielsweise aliphatische und aromatische Polyamide eine relative hohe Alkalibestandig- 
keit auf, doch ist die Hydroylsebestandigkeit dieser Polymeren im sauren Bereich als gering zu bezeichnen. 
Die Hydrolysebestandigkeit der Polyurethane ist sowohl im sauren als auch alkalischen Bereich fur viele 
Anwendungsfalle unzureichend. Polysulfonamide weisen ebenfalls eine niedrige Hydrolysebestandigkeit 
sowohl im sauren als auch alkalischen Milieu auf. Der hydrolytische Angriff auf die Formkorper kann sowohl 

45 bei ihrem bestimmungsgemaBen Einsatz erfolgen, wenn waBrige Medien hoher oder tiefer pH-Werte 
und/oder hoher Temperaturen einwirken konnen, oder aber auch bei der Dampfsterilisation bzw. dem 
Autoklavieren. 

Der hydrolytische Abbau von Vormkorpem, die auf medizinischem oder pharmazeutischem Gebiet 
sowie verwandten Gebieten eingesetzt werden, ist nicht nur wegen der bereits erwahnten Herabsetzung der 

so mechanischen Festigkeit schadlich. Auch hier besteht ein Kontaminationsrisiko, indem Hydrolysprodukte 
der Polymeren, wie z.B. Hexamethylendiamin und Adipinsaure im Faile von Nylon 6,6 ebenso wie auch 
Oligomere in das Medium gelangen konnen. 

Die Erhohung der Hydrolysebestandigkeit durch Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahr ns ist 
insbesondere deshalb besond rs bedeutungsvoll, weil andere Methoden zum Schutz der Basispolymeren 

55 gegen hydrolytischen Abbau, entsprechend den Antioxidantien gegen den oxidativen Abbau, technisch nicht 
zur Verfugung stehen. Da die Hydrolys von Formkorpern, ebenso wie die Oxidation, an der Oberflache 
angreift, kann durch Pfropfung an der Oberflache ein sehr weitgehender Schutz erreicht werden. 
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Strahlenbestandigk it. 

Das Gleiche gilt auch fur den Schutz gegen den Angriff ultraviolett r Strahlung. Ahnlich wie bei d n 
Antioxidantien eriibrigt sich durch die Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens der Einsatz von UV- 
5 Stabilisatoren. 

Die Bestandigkeit gegen gamma-Strahlung ist deshalb von erheblicher technischer Bedeutung, weil die 
Strahlensterilisation fur im medizinischen Oder pharmazeutischen Bereich verwendete Formkorper weit 
verbreitet ist. Es ist bekannt, daB beispielsweise mikroporose Membranen aus Polyamiden bei der 
Strahlensterilisation vollstandig zerstort werden. Die Erhohung der Bestandigkeit wenig kompakter Formkor- 
10 per mit hohem Oberflachen/Massenverhaltnis gegen gamma-Strahlung wird erfindungsgemaB durch eine 
weitgehende Matrixpfropfung gelost. Im Falle der Bestandigkeit gegen gamma-Strahlung ist es also auf 
Grund der groBeren Eindringtiefe dieser Strahlung erforderlich, einen groBeren Anteil des Basispolymeren 
zu pfropfen, als dies fiir die Erhohung der chemischen und der UV-Bestandigkeit erforderlich ist. 

;s Mechanische Eigenschaften. 

Erne nennenswerte Anderung der mechanischen Eigenschaften von Formkorpern nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren ist naturgemaB auf jene Gruppe beschrankt, die ein hohes Oberfla- 
chen/Massenverhaltnis aufweisen, weil sich anderenfalls eine Anderung der mechanischen Oberflachenein- 

20 genschaften gegenuber den Bulk-Eigenschaften nicht auswirkt. 

Basispolymere wie Polyamide und Polyurethane werden technisch vorwiegend wegen ihrer besonderen 
mechanischen Eigenschaften eingesetzt wobei im ersteren Fall die mechanische Festigkeit, im anderen 
Fall die Elastizitat besonders herausragend sind. Eine grundsatzliche Anderung der chemischen Natur 
dieser Polymeren, wie sie die Substitution des Wasserstoffatoms am Stickstoff darstellt, hat eine grundsatz- 

25 liche Anderung der zwischenmolekularen Krafte zur Folge, indem die Ausbildung von Wasserstoffbrucken 
zwischen den Poylmerketten verhindert wird, wovon in der Regel keine Verbesserung der mechanischen 
Eigenschaften zu erwarten ist. 

ErfindungsgemaB ist es uberraschenderweise dennoch moglich, bei gezielter Auswahl der zur Pfrop- 
fung verwendeten Monomeren eine erhebliche Verbesserung von mechanischen Eigenschaften zu bewir- 

30 ken. So kann durch Pfropfung von Hydroxyethylacrylat auf mikroporosen Membranen aus Nylon 6,6 und 
Nylon 6 die Tendenz dieser Materialien zur Sprodigkeit im vollkommen trockenen Zustand, also beispiels- 
weise nach Trocknung bei 105 *C im Trockenschrank, behoben werden und ein vollstandig flexibles 
Material unbeeintrachtigter mechanischer Festigkeit erhalten werden. Wird hingegen anstelle von Hydroxy- 
ethylacrylat Hydroxyethylmethacrylat verwendet, ist bei gleichem Pfropfgrad im Gegenteil eher eine 

35 Versprodung zu beobachten. 

Benetzbarkeit, Adsorptionseigenschaften und Zeta-Potential. 

Die Art der erreichbaren Oberflachenmodifizierung wird naheliegenderweise in erster Linie durch die Art 
40 des eingesetzten Monomeren bestimmt, wobei gegebenenfalls auch Monomergemische eingesetzt werden 
konnen, wenn, wie bei der Beschreibung der technischen Ausfuhrung des Verfahrens ausgefuhrt wird, 
spezielle MaBnahmen getroffen werden, die die Reproduzierbarkeit der Monomerzusammensetzung uber 
den gesamten ProduktionsprozeB gewahrleisten. 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden die aufgepfropften Monomere ver- 
45 netzt, vorzugsweise unter Einsatz bifunktioneller Monomerer, wobei in zweckmaBiger Weise die Vernetzung 
gleichzeitig mit der Aufpfropfung durchgefuhrt wird. Als derartige bifunktionelle Monomere seien ungesattig- 
te Diester von Poiyalkoholen erwahnt (siehe Monomere). 

Es kann jedoch, je nach dem beabsichtigten Verwendungszweck auch zweckmaBig sein, das aufge- 
pfropfte Polymer unvernetzt zu lassen, wobei in diesem Fall dafur Sorge zu tragen ist, daB in den 
so aufzupfropfenden ethylenisch ungesattigten Monomeren keine bifunktionellen Monomere als Verunreinigun- 
gen enthalten sind. 

BezUglich der Monomerkonzentration, Pfropfdauer und Pfropftemperatur ist anzumerken, daB dann, 
wenn eine hohe K ttendichte bei g ring r Kettenlange erforderlich ist, beispielsweise im Hinblick auf die 
Beeinflussung von Benetzungseigenschaften, Adsorptionseigenschaften und Zeta-Potential, nur niedrige 
55 Monom rkonzentrationen und lange Pfropfzeit n anzuwenden sind, wobei moglichst niedrige Pfropfgrade 
und dem ntsprechend ine moglichst niedrige DurchfluBminderung anzustreben sind. Geht es um die 
Pfropfung eines Ausgangspolymeren fur die nachtraglich Fixierung von Liganden (beispeilsweise naturliche 
und synthetische Liganden fur die Affinitatschromatographie) sind groBere Kettenlangen mit hoheren 
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Pfropfgraden anzustr ben, aber nicht unbedingt in hohe K ttendichte. In diesem Falle wird man ein 
hohere Monom rkonz ntration wahlen und mit kurzeren Pfropfzeiten auskommen. 

Von d n in d r Auflistung angegeben n. fur das rfindungsg maBe Pfropfv rfahren geeign t n Mono- 
meren, unt r denen die Methacrylsaurderivat gegenub r sonst vergleichbar n Acrylsaurederivaten wegen 

5 ihrer wesentlich hoheren Hydrolysestabilitat generell bevorzugt werden, eignen sich die Acrylate und 
Methacrylate von Polyalkoholen, wie z.B. des Ethylenglycols, des Glycerins, des Diethylenglycols, des 
Octaethylenglycols und des Propylenglycols sowohl fur die Hydrophilisierung, d.h. die Erhohung der 
Benetzbarkeit durch Wasser, ais auch die Verminderung der Proteinadsorption. Dariiber hinaus sind die 
genannten Monomere geeignet zur Herstellung von Verbundmaterialien, die fur die nachtragliche Fixierung 

io von Affinitatsliganden durch Umsetzungen an den Hydroxylgruppen vorgesehen sind. Ein derartiges 
Produkt wird in einer Parallelanmeldung beschrieben (P 39 29 648.2-44). Besonders bevorzugt werden fur 
diesen Anwendungsfall Hydroxyethylmethacrylat und Glycerinmethacrylat. 

Die Pfropfung von Glycidylmethacrylat wird bevorzugt zur Herstellung von Basismaterialien fiir vielfalti- 
ge weitere Umsetzungen, die ebenfalls in einer Parallelanmeldung beschrieben sind (lonenaustauscher, 

75 Chelataustauscher etc). Dariiber hinaus kann die Pfropfung von Glycidylmethacrylat auch direkt mit dem 
Ziel erfolgen, eine reaktive Oberflache zur chemischen Bindung verschiedener Substanzen, die mit 
Epoxidgruppen reagieren konnen, erfolgen, wie z.B. Proteine. Es wird somit durch die Pfropfung von 
Glycidylmethacrylat eine sehr bequeme Epoxidaktivierung erreicht (die Epoxidaktivierung von Adsorber- 
oberflachen, beispielsweise durch Umsetzungen mit Epichlorhydrin, ist eine in der Affinitatschromatographie 

20 weitverbreitete Technik). Fur den gleichen Zweck kann auch die Pfropfung von Methylacrylamidoglycolat- 
methylether erfolgen, der ebenfalls eine hohe Reaktivitat mit Amminogruppen aufweist und eine hohe 
Pfropftendenz besitzt. 

Fur die Herstellung von lonenaustauschern, vorzugsweise Membranionenaustauschern kommt neben 
der Pfropfung von Glycidylmethacrylat und der nachfolgenen Einfuhrung der ionischen Gruppen auch die 

25 direkte Pfropfung der ionischen Monomeren in Frage, wobei allerdings der erstgenannte Weg mehr 
bevorzugt wird als der letztere. Die in der Liste der Monomeren genannten stark sauren, schwach sauren, 
stark basischen und schwach basischen Monomere sind fur diese Ausfuhrungsformen der Erfindung 
geeignet. Wenn anstelle eines fiir lonenaustauscher erforderlichen hohen Pfropfgrades die bereits erwahn- 
ten MaBnahmen zur Erzielung eines niedrigen Pfropfgrades bei einer hohen Kettendichte angewandt 

30 werden, konnen die erwahnten Produkte mit modifiziertem Zeta-Potential erhalten werden, wobei die 
Forderung nach niedrigem Pfropfgrad in erster Linie im Falle von mikroporosen Membranen von Bedeutung 
ist, um eine unnotige DurchfluBminderung zu vermeiden. 

Pfropfgrad. 

35 

Unter Pfropfgrad wird die Massenzunahme des Polymeren bei Anwendung des erfindungsgemaBen 
Pfropfverfahrens bezogen auf die Ausgangsmasse des Formkorpers, ausgedruckt in Gew.-%, verstanden. 
Es versteht sich von seibst, daB es sich dabei nur bei der Pfropfung von Pulvern, Granulaten Oder nicht 
kompakten Formkorpern um eine relevante GroBe handeln kann, weil bei kompakten Formkorpern im 

40 allgemeinen nur die Oberflache gepfropft werden kann. 

Bei den nicht kompakten Formkorpern hingegen, unter denen die mikroporosen Membranen einen 
extremen Grenzfall darstellen, kann der Pfropfgrad nach dem erfindungsgemaBen Verfahren in sehr weiten 
Grenzen schwanken. Zum Unterschied von dem in der Paralellanmeldung DE 3 929 648 beschriebenen 
Pfropfverfahren ist keine obere Grenze fiir den erreichbaren Pfropfgrad festzustellen. Dies erklart sich 

45 daraus, daB nicht, wie bei dem genannten Verfahren eine Vorchlorierung durchgefuhrt werden muB, die sich 
bei der Pfropfung erschopft. So konnen beispielsweise bei der Pfropfung von Hydroxyethylmethacrylat auf 
Nylon 6.6-Membranen innerhalb von 24 Stunden Pfropfgrade von 20 000 % erreicht werden. Es konnen 
also Produkte erhalten werden, die nur mehr zu 0.5 % aus dem Ausgangspolymer bestehen. Im Falle von 
Formkorpern bleibt dabei deren Form erhalten und nur die Dimensionen werden verandert. 

so Die in der Praxis angestrebten Pfropfgrade richten sich nach dem gewunschten Effekt. Je nachdem ob 
nur reine Oberflacheneigenschaften, die adsorptive Bindungskapazitat Oder die Bulk-Eigenschaften beein- 
fluBt werden sollen, liegen in der angegebenen Reihenfolge, die Bereiche der in Frage kommenden 
Pfropfgrase bei twa 1-5 %, 5-45 % und 10-700 %, wobei diese Bereiche nur als ganz grob Anhaltspunkte 
zu verstehen sind. 

55 
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T mpem. 

Aus physikalisch d rzeit nicht vollstandig geklarten Grunden ist das Pfropfverhalten d r Basispolymer n 
nicht nur von deren chemischer Struktur, sondern auch von ihrer physikalischen Vorgeschicht abhangig. 

5 Dies sei am Beispiel der Polyamide wie folgt erlautert. 

Polyamide beispielsweise scheinen in unterschied lichen Modifikationen aufzutreten, die sich in auffalli- 
ger Weise durch ihre Oberflacheneigenschaften, insbesondere das Benetzungsverhalten, unterscheiden. 
Werden sie aus der Schmelze verarbeitet, wie dies Oberwiegend der Fall ist, weisen sie einen hohen, wenn 
auch im Vergleich zu den meisten ubrigen Polymeren immer noch niedrigen Kontaktwinkel mit Wasser auf. 

10 Werden sie hingegen bei niedrigen Temperaturen aus Losungen ausgefallt, wie dies beispielsweise bei der 
Membranherstellung nach dem als "PhaseninversionsprozeB" bekannten Verfahren der Fall ist, ist der 
Kontaktwinkel mit Wasser so niedrig, daB im Falle der Mikroporositat spontane Benetzung erfolgt. Derartige 
spontan benetzbare Produkte werden durch einen Tempervorgang nahe dem Kristallitschmelzpunkt in 
denselben Zustand uberfuhrt, der auch bei der direkten Verarbeitung aus der Schmelze vorliegt, d.h. sie 

75 sind dann ebensowenig benetzbar, wie aus der Schmelze hergestellte Produkte. 

Im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Verfahren verdient dieses Phanomen insofern Erwah- 
nung, als die durch Ausfaliung aus Losungen bei niedrigen Temperaturen hergestellten Formkorper aus 
Polyamid 6 und Polyamid 6,6, was beispielsweise fur mikroporose Membranen aus diesem Polymeren 
zurtifft, eine geringere und schlecht reproduzierbare Pfropftendenz aufweisen. Erst nach einem Temper- 

20 schritt, der beispielsweise in uberhitztem Wasserdampf bei Temperaturen zwischen 220 und 240 "C 
ausgefiihrt wird, kann ein ahnlich gunstiges Pfropfverhalten, sowohl das Pfropfvermogen ais auch die 
Reproduzierbarkeit betreffend, erhalten werden, wie bei direkt aus der Schmelze erhaltenen Produkten. Der 
genannte Temperschritt ist daher ein bevorzugter, wenn auch nicht obligater Teilschritt bei der Anwendung 
des erfindungsgemaBen Verfahrens auf nach dem Phaseninversionsverfahren bei niedrigen Temperaturen 

25 hergestellten mikroporosen Membranen aus Polyamiden. 

Technische Durchfuhrung des Verfahrens. 

Die Pfropfung von Pulvern und Granulaten bedarf keiner besonderen Erlauterung, da sie sich fGr den 
30 Fachmann aus den nachfolgenden Ausfuhrungen im Zusammenhang mit Formkorpern ergeben. Derartige 
Pfropfungen konnen beispielsweise in Ruhrbehaltern im Chargenbetrieb durchgefuhrt werden. 

Die technische DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird im folgenden fur den Fall 
flachiger Bahnmaterialien, insbesondere mikroporose Membranen, Vliese oder Gewebe, naher erlautert. Die 
sich daraus fiir die kompakteren Formkorper ergebenden SchluBfolgerungen sind fur den Fachmann 
35 unschwer abzuleiten. 

Die Pfropfung kann sowohl im Chargenbetrieb als auch kontinuierlich erfolgen. Zur Erzielung reprodu- 
zierbarer Ergebnisse uber die gesammte Bahnlange ist es dabei wesentlich, identische Bedingungen 
einzuhalten, wobei an die Konstanz dieser Bedingungen uber die Zeit unterschiedliche Anforderungen beim 
Chargen- und beim kontinuierlichen ProzeB bestehen. 

40 Fur den Chargenbetrieb bietet es sich an, ein in der Textilindustrie unter der Bezeichnung "Jigger" 
bekanntes Gerat oder eine ahnliche Vorrichtung zu benutzen. Ein Jigger besteht aus zwei Aufwickelspulen 
und einem dazwischen liegenden Bad. Das Bahnmaterial wird wechsel weise auf den beiden Spulen 
aufgewickelt und dabei durch das Bad gezogen. Die gesamte Vorrichtung kann durch eine Abdeckhaube 
hermetisch abgeschlossen werden. 

45 Da die Wickeigeschwindigkeit sehr hoch gewahlt werden kann, sind fiir den Anfang und das Ende der 
Bahn auch dann identische Bedingungen gegeben, wenn sich das Bad im Verlauf der Behandlung in seiner 
Zusammensetzung verandert. Obwohl eine derartige Veranderung nicht anzustreben ist, ist sie doch eher 
tolerierbar, als wenn ein kontinuierliches Verfahren angewandt wird. 

Dies ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn ein Gemisch von Monomeren gepfropft wird. Infolge 

so der unterschied lichen Copolymerisationsparameter der einzelnen Monomeren andert sich die Pfropfflotte 
nicht nur in der Absolutkonzentration an Monomeren, sondern auch deren Verhaltnis zueinander. Bei der 
diskontinuierlichen Pfropfung andem sich daher zwar die Pfropfbedingungen mit der Zeit, doch in anna- 
hernd gleicher Weise uber die g samte Bahn, so daB die Reproduzi rbarkeit gewahrleistet ist. 

Bei der Pfropfung am Jigger, di unter Hin- und Herspulen der Bahn durch das Pfropfbad erfolgt, wird 

55 das Redoxpotential durch Zudosieren des Reduktionsmittelkonzentrates, wobei es sich vorzugsweise um 
eine 2 %ige Losung von Na-Dithionit handelt, konstant gehalten. Ebenso wird der pH-Wert durch Laugendo- 
sierung konstant gehalte, sofem nicht vorgezogen wird, eine entsprechend starke Pufferung der Flotte 
vorzunehmen, die dies riibrigen wurde. Das Vorhandensein des Tetrachlorkohlenstoffs in Losung wird 
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dabei am infachst n dadurch gewahrieist t, daB sich am Boden der Wanne in OberschuB and 
Tetrachlorkohl nstoff befind t, so daB in d r Pfropfflott annahernd die Sattigungskonz ntration aufrechter- 
halten wird. Nach der in Vorversuchen fur di Erzielung des gewunschten Effekt s rmittelten Pfropfdauer 
wird die verbleibende Pfropfflott aus dem Jigger entfernt, in Wasserung unter reichlicher Frischwasser- 
5 zufuhr vorgenommen. Die Bahn kann anschlieBend auf bekannte Weise getrocknet werden oder unmittelbar 
weiterverarbeitet werden. 

Als kontinuierliches Verfahren kommt sowohl das Bad-verfahren als auch das Impragnierverfahren in 
Frage. Beim Badverfahren wird die Bahn fUr die erforderliche Pfropfdauer . einmalig durch das Pfropfbad 
gefOhrt, beim Impragnierverfahren wird sie mit der Impragnierlosung beaufschlagt und hinterher fur die 

to erforderliche Pfropfdauer durch eine Verweilstrecke gefuhrt, die einen Inertgasraum darstellt. In beiden 
Fallen folgt ein Wasserungsbad. 

Die GleichmaBigkeit Qber die Bahnlange bereitet im ersteren Fall gewisse Schwierigkeiten, weil die 
Reproduzierbarkeit nur dann gegeben ist, wenn die Pfropfbedingungen und damit die Zusammensetzung 
des Pfropfbades uber den gesamten Zeitraum der Pfropfung konstant gehalten werden mussen. Schwierig- 

rs keiten bereitet dabei insbesondere die konstanthaltung der Monomerkonzentration, wahrend Redoxpotential 
und pH-Wert, wie bereits ausgefuhrt, konstant gehalten werden konnen. Ebenso kann auch die Sattigung 
mit Tetrachlorkohlenstoff auf einfache Weise aufrechterhalten werden. Fur die Zufuhr des Tetrachlorkohlen- 
stoffs kommt auch eine der weiter unten skizzierten Methoden in Frage (Impragnierung mit Tetrachlorkoh- 
lenstoff und Trocknung bzw. Beladung uber die Gasphase, beides vor Eintritt der Materialbahn in das 

20 Pfropfbad). Die Konzentration ethylenisch ungesattigter Monomeren kann zwar uber die UV-Absorption mit 
hinreichender Genauigkeit ermittelt werden, doch scheidet diese Methode in Gegenwart von Na-Dithionit 
und Tetrachlorkohlenstoff aus, weil beide im gleichen Wellenlangenbereich stark absorbieren. Die Dichte- 
messung ist ebenfalls unzuverlassig, weil sich die Dichte des Pfropfbades schon durch die erforderliche 
Nachdosierung von Elektrolyten, wie Dithionit und Lauge, andert. 

25 Dennoch ist das Badverfahren in bestimmten Fallen ohne weiteres anwendbar, namlich dann, wenn das 
Monomer eine beschrankte Wasserloslichkeit aufweist In diesem Fall ist es zumindest im Bereich der 
Sattigungskonzentration moglich, ein konstante Monomerkonzentration auch uber lange Pfropfzeiten auf- 
rechtzuerhalten. Bei wassermischbaren Monomeren, wie z.B. Hydroxyethylmethacrylat, ist diese Verfahrens- 
variante ebenfalls anwendbar, wenn durch einen hohen Zusatz von Neutralsalz, beispielsweise Natriumsul- 

30 fat, die Monomerloslichkeit herabgesetzt wird, so daB im Sattigungsbereich mit konstanter Konzentration 
gepfropft werden kann. 

Einige fQr das erfindungsgemaBe Verfahren besonders bevorzugte Monomere, wie z.B. Glycidylmetha- 
crylat, Vinylacetat und Methylmethacrylat, weisen eine Wasserloslichkeit auf, die im fur die Anwendung des 
Verfahrens geeigneten Bereich liegt. So betragt die Wasserloslichkeit des Vinyiacetats etwa 1.5 %, die des 

as Glycidylmethacrylats etwa 2.5 %. In diesen Fallen ist es auf relativ bequeme Weise moglich, das Pfropfbad 
laufend auf der der Sattigung entspechenden, konstanten Konzentration zu halten, beispielsweise dadurch, 
daB es in einem Umwalzkreislauf durch eine Absorptionskolonne mit dem Monomer gesattigt wird. Eine 
andere, noch einfachere Methode besteht darin, daB eine Emulsion des Monomeren unter Verwendung 
eines geeigneten Emulgators eingesetzt wird. Das Monomer stellt in einer derartigen Emulsion die disperse 

40 Phase dar, wahrend die kontinuierliche, waBrige Phase das Pfropf medium bildet. Bei einem derartigen 
Verfahren ist aus einem Abnehmen des milchigen Aussehens schon visuell leicht erkennbar, ob das 
Pfropfmedium an Monomer verarmt ist, so daB eine Nachdosierung der Emulsion rechtzeitig erfolgen kann. 
In jedem Fall ist sichergestellt, daB die Monomerkonzentration im Pfropfmedium nicht unbemerkt unter die 
Sattigung absinkt. 

45 Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfingung ist die Impragnierpfropfung, bei der die 
Materialbahn mit der Pfropfflotte, die das Monomer Oder Monomergemisch entweder gelost oder emulgiert 
enthalt impragniert wird und anschlieBend durch eine Verweilstrecke in Inertgas gefuhrt wird. Dabei ist zu 
berucksichtigen, daB weder Monomerkonzentration, Redoxpotential noch pH-Wert Uber die Zeit konstant 
gehalten werden konnen. Umgekehrt aber kann der zeitliche Verlauf dieser Grofien uber die gesamte 

50 Bahnlange mit hoher Reproduzierbarkeit konstant gehalten und somit ein HochstmaB an Konstanz der 
Produkteigenschaften gewahrleistet werden, selbst dann, wenn mehr als ein Monomer zum Einsatz kommt. 

Die Zufuhr des fur die Pfropfung erforderlichen Tetrachlorkohlenstoffs kann bei der Impragnierpfropfung 
entweder durch Zugabe zur Pfropfflotte erfolgen, was j doch weniger bevorzugt wird, weil dabei die Gefahr 
der Homopolymerisation besteht Die Materialbahn kann jedoch auch vor der Impragnierung mit der 

55 Pfropfflotte mit Tetrachlorkohlenstoff beladen werden, beispielsweise durch Benetzung entweder mit reinem 
Tetrachlorkohlenstoff oder im Gemisch mit einem anderen fliichtigen Losungsmittel, wie beispielsweise 
Aceton und anschlieBender Trocknung. Dieses Verfahren wird jedoch wegen der Toxizitat von Tetrachlor- 
kohlenstoff und der deshalb erforderlichen SicherheitsmaBnahmen bei der Verdunstung weniger bevorzugt. 
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Uberrasch nderweise wurde festgest lit, daB ein Materialbahn, die b ispielsweise aus in m Polyamid 
best ht, in der Lag ist, ausreich nd Meng n an T trachlorkohl nstoff aus d r Gasphas aufzunehmen. 
Dies kann ntweder vor od r nach der Impragnierung mit der Pfropfflott erfolgen. Erfolgt di B ladung mit 
Tetrachlorkohl nstoff vor der Impragnierung mit der Pfropfflott , wird die Materialbahn zunachst durch einen 

5 Gasraum gefiihrt, der vorzugsweise aus Stickstoff mit einem bestimmten Partialdruck von Tetrachlorkohlen- 
stoff besteht. Der Partialdruck des Losungsmittels wird durch am Boden des Gasraumes befindlichen 
fliissigen Tetrachlorkohlenstoff, der auf einer bestimmten Temperatur zwischen 0 0 C und dem Siedepunkt, 
vorzugsweise zwischen Raumtemperatur und 50 "C, gehalten wird. Die Verweilzeit der Bahn in diesem 
Gasraum betragt zwischen 10 sec und 10 min, vorzugsweise zwischen 1 und 2 min. Die Strecke zwischen 

70 dem Gasraum und der Impragnierungsvorrichtung wird so kurz wie moglich gehalten, wobei der Zeitraum 
zwischen der Beaufschlagung mit Tetrachlorkohlenstoff und der Impragnierung vorzugsweise unter 5 sec 
liegt 

Erfolgt die Beladung mit Tetrachlorkohlenstoff nach der Impragnierung mit der Pfropfflotte, wird in der 
Inertgasstrecke nach der Impragnierung auf die bereits Inertgasstrecke nach der Impragnierung auf die 
T5 bereits beschriebene Weise eine bestimmter Tetrachlorkohlenstoffpartialdruck aufrechterhalten, wobei vor- 
zugsweise eine Sattigung bei Raumtemperatur erfolgt. 

Unter diesen beiden Verfahrensvarianten wird im allgemeinen die erstgenannte also die Sorption von 
Tetrachlorkohlenstoff aus der Gasphase vor der Impragnierung mit der Pfropfflotte bevorzugt. Die letztge- 
nannte hingegen ist dann vorzuziehen, wenn extrem lange Pfropfzeiten von uber 20 min zur Erzielung 
20 extrem hoher Pfropfgrade angewandt werden sollen. 
Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Beispiel 1 

25 Die Pfropfung erfolgte auf unverstarkten, mikroporosen Membranen aus Nylon 6,6 der nominellen 
PorengroBe von 0.2 urn aus einer 10 %igen Losung von Hydroxyethylmethacrylat in 0.1 M Phosphatpuffer 
(pH = 8) in Gegenwart von 1 % Tetrachlorkohlenstoff, wobei die Hauptmenge des Tetrachlorkohlenstoffs 
ungelost am Boden des gertihrten ReaktionsgefaBes lag, bei Raumtemperatur. In je einer Versuchsreihe 
wurde das Redoxpotential durch kontinuierliche Zudosierung von Natrium-Dithionitlosung auf -340 bzw. -440 

30 mV konstant gehalten. Die Pfropfdauer wurde variiert. 

Beispiel 2 (Vergleichbeispiel). 

Es wurden drei Versuch wie in Beispiel 1 beschrieben bei einem Redoxpotential von -3490 mV uber 
35 einen Zeitraum von 30 min durchgefuhrt Jedoch in einem Fall ohne Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff, im 
zweiten Fall mit Chloroform und im dritten Versuch mit Methylenchlorid anstelle von Tetrachlorkohlenstoff. 
In keinem Fall war gravimetrisch eine Pfropfung festzustellen (gegenuber einem Pfropfgrad von annahernd 
300 % in Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff). 

Der Versuch zeigt, daB Tetrachlorkohlenstoff eine obligate Komponente des Verfahrens darstellt (mit 
40 weniger reinem Chloroform war in einem fruheren Versuch ein geringes AusmaB an Pfropfung festgestellt 
worden, das jedoch offensichtlich auf in Spuren vorhandene Verunreinigungen durch Tetrachlorkohlenstoff 
zuruckzufiihren war). 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel). 

45 

Es wurde ein Versuch wie in Beispiel 1 beschrieben uber einen Zeitraum von 30 min durchgefuhrt, 
wobei jedoch kein Na-Dithionit zugesetzt, sondem lediglich unter SauerstoffauschluB gearbeitet wurde 
(Abkochen des Puffers, zweistundiges Durchleiten von Reinstickstoff durch die Monomerlosung vor der 
Pfropfung, Stickstoffatmosphare Uber dem Pfropfbad). Es wurde keinerlei Pfropfung festgestellt. 
so Der Versuch zeigt, daB Na-Dithionit eine obligate Komponente des Verfahrens darstellt, wobei, wie 
bereits ausgefuhrt, auch andere Reduktionsmittel in Frage kommen. 

Beispiel 4. 

55 Es wurden im LabormaBstab verschiedene Monomere in einem Pfropfbad, bestehend aus 0.1 % Na- 
Dithionit in 0.15 M Phosphatpuffer pH=8, 10 % Monomer (sofem nichts anderes angegeben), pH auf 8 
nach Bedarf nachgestellt, auf Nylon 6,6-Membranen der nomimellen PorengroBe von 0,2 urn gepfropft, 
wobei 1 % Tetrachlorkohlenstoff als Bodenkorper vorlag. 



17 



EP 0 4S0 940 B1 



iviunui n r 


Pfronforad (%) 

lldUIl IU MIHI 


Pfropfgrad (%) nach 30 min 


Diethylenglycolm thacrylat 


129.0 


460.0 


Hydroxypropylmethacrylat 


90.0 


404.0 


Hydroxyethylmethacrylat 


104.0 


365.0 


Methacrylamidoglycolatmethylether 


72.0 


185.0 


Hydroxyethylacrylat 


52.5 


122.0 


Hydroxypropylacrylat 


85.0 


102.0 


^6lycidylmethacrylat (ges. Losung) 


28.5 


74.0 


Morpholinoethylmethacrylat 


49.3 


65.0 


Glycerinmethacrylat 


37.3 


60.7 


Acrylamid 


26.2 


57.5 


Vinylacetat (ges. Losung) 


15.0 


44.0 


Octaethylenglycol methacrylat 


10.8 


35.0 


Sulfopropylmethacrylat 


1.1 


13.1 


Tris-(hydroxymethyl)-methacrylarnid 


9.5 


22.3 


Trimethylammonium-2-hydroxypropyl-methyacrylatchlorid 


6.9 


17.8 


N-Morpholinopropyl-methacrylamid 


6.6 


7.7 


Acrylsaure 


2.6 


5.9 


Di m ethyl am inoethy I methacrylat 


0.9 


5.9 


Vinylpyrrolidon 


3.6 


5.6 


Methacrylamid 


2.8 


3.9 


2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure 


1.1 


3.7 


Vinylimidazol 


1.7 


2.1 



Beispiel 5 

Jigger-Pfropfung von Hydroxyethylmethacrylat auf Nylon 6,6-Membrane (die Funktionweise eines 
Jiggers ist im Test erklart). 

Eine 50 m lange Membranbahn (nomineller Porendurchmesser von 0.45 urn) wurde in den trockenen 
Jigger eingebracht, der Jigger verschlossen und der Gasraum 60 min intensiv mit Stickstoff gespiilt, 
wahrend die Membranbahn im Gasraum hin und hergezogen wurde. 

Pfropfbad: 5 % Hydroxyethylmethacrylat in 0.1 M Na-Phosphatpuffer pH = 8 wurden durch Riihren mit 1 
% Tetrachlorkohlenstoff gesattigt und unmittelbar vor dem Einsatz mit 0.1 % Natriumdithionit versetzt. 

Das Pfropfbad wurde in den Jigger eingeftilft und dieser in Betrieb gesetzt, d.h. die Membranbahn 
wurde im geschlossenen Jigger zwischen den beiden Wickelrollen hin und hergezogen ( Bahngeschwindig- 
keit 8 m/min). Das Pfropfbad wurde wahrend der Pfropfung uber einen externen. geschlossenen Kreislauf 
mit MeB- und Regelkreislaufen fur pH und Redoxpotential gefuhrt, wobei der pH-Wert durch Zudosierung 
von 10 %iger Natronlauge und das Redoxpotential durch Dosierung von 5 %igem Natriumdithionit auf den 
Sollwerten von 8 bzw. -340 mV gehalten wurde. 

Nach einer Pfropfdauer von 30 min wurde das Pfropfbad abgelassen und die Membranbahn im weiter 
laufenden Jigger mit ROWasser gesptilt AnschlieBend wurde die Bahn auf herkommliche Weise auf einem 
Walzentrockner bei 80 • C getrocknet. 

Der Pfropfgrad der Bahn wurde durch Bestimmung des Flachengewichtes zu 32 ± 2 % ermittelt. Auf 
diese Weise hergestellte gepfropfte Membranen sind als Ausgangsmaterial fUr die Herstellung vom 
Affinitatsmembranen geeignet, indem auf bekannte Weise bestimmte Liganden, wie z.B. Reaktionsfarbstoffe 
an den Hydroxy Igruppen des Pfropfpolymeren gebunden werden. 

Beispiel 6 

Untersuchung der Oxidationsbestandigkeit. 

Verschiedene Membranproben der nominellen PorengroBe 0,2 urn wurden im Gasraum eines Autokla- 
ven der Bauform, wie er iiblicherweise fur di Sterilisation eingesetzt wird, deponiert. Der Autoklave wurde 
auf 142 *C erhitzt, wobei jedoch nicht, wie sonst ublich, die Luft durch Abblasen von Dampf entfernt wurde. 
Dadurch wurde die gleichzeitige Einwirkung von Wasserdampf und Luftsauerstoff bei 142 *C sichergestellt. 
Nach 1 h wurden di Membranen entnommen und der Berstdruck gepruft Die Berstdruckmessung erfolgte 
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in d r Weis , daB di ben tzten Filt r ohne Unterstutzung auf ein n Durchmesser von 25 mm mit einem 
steig nd n Gasdruck beaufschlagt wurd n und der Druck bei dem man das Bersten d r M mbranen intrat, 
bestimmt wurd . Samtliche M mbranproben war n unverstarkt. W nn ein B rstdruck mefibar war, wurde 
die Behandlung mehrfach wiederholt. Das Ergebnis laBt erkennen, daB die Nylonmembrane des Markt s ein 
extrahierbares Antioxidans enthalt und die gepfropfte Membrene dieselbe Oxidationsbestandigkeit aufweist, 
wie die mit Anti-oxidans stabilisierte. 



Probe 


Anzahl der 


Berstdruck 




Autoklavierungen 


(bar) 


Nylon 6,6 ungepfropft 


0 


0.30 




1 


0.0 


Ultipor®(Pall) 


0 


0.24 




2 


0.25 




4 


0.26 


Ultipor®(Pall), uber Nacht mit Ethanol extrahiert 


0 


0.24 




1 


0.0 


Nylon 6,6, mit Hydroxyethyl-rnethacrylat 


0 


0.45 


gepfropft aus Versuch 5 








2 


0.49 




4 


0.42 




5 


0.43 


Nylon 6, analog Beispiel 4 10 min mit 


0 


0.35 


Glycidylmethacrylat gepfropft (Pfropfgrad 10 %) 








2 


0.44 




4 


0.36 



Beispiel 7. 

Jigger-Pfropfung von Hydroxyethylmethacrylat auf Nylon 6,6-Membrane zur Herstellung eines Basisma- 
terials fur die Affinitatschromatographie. 

Die Pfropfbedingungen entsprechen, soweit keine anderslautenden Angaben, denen von Beispiel 5. Die 
DurchfluBleistung der Ausgangsmembrane betrug 37 - 43 ml/cm 2 .min.bar. Durch Anwendung verschiedener 
Monomerkonzentrationen und unterschiedlicher Pfropfzeiten wurden unterschiedliche Pfropf grade erhalten. 
Da die Technikumsversuche mit verschiedenen Membranchargen durchgefuhrt wurden, warder Schwan- 
kungsbereich der Ausgangsmembranen (DurchfluBleistung, Dicke) relativ groB. Die erhaltenen Pfropf grade 
sowie die DurchfluBleistungen der gepfropften Membranen sind daher weniger zur strengen Dokumentation 
der Abhangigkeit dieser GroBen von den Pfropfbedingungen geeignet, als zur Darstellung des allgemeinen 
Trends. 



Monomerkonzentration 
(%) 


Pfropfdauer (min) 


Pfropfgrad (%) 


DurchfluB 
(ml/cm 2 .min.bar) 


7.0 


10 


15.8 


24 


7.5 


10 


19.6 


30 


5.0 


30 


20.7 


27 


7.5 


20 


26.7 


31 


7.5 


25 


28.7 


23 


5.0 


60 


29.8 


36 


7.0 


30 


33.8 


24 


7.5 


30 


36.1 


23 


7.5 


50 


56.5 


26 


7.5 


60 


58.8 


18 



19 



EP 0 480 940 B1 



Die nach di sem Beispi I erhalten n, gepfropften Membran n wurden in der Folge zur w it r n 
Modifizierung durch ch mische Rxi rung ein s Farbstoffliganden (Reactive Blu 2) benutzt. Die Farbstoffi- 
xierung erfolgt dabei ebenfalls am Jigger, wobei ein Farbeflotte, best h nd aus 5 % Cibacronblau®F2GA 
(Ciba-Geigy), 10 % Harnstoff, 0.3 % Ludigol®(BASF) und 2.18 % Natriumhydroxid benutzt wurde. Die 

5 Einwirkungsdauer betrug 20 Stunden, die Reaktionstemperatur 23 "C. 

Die durch Rxierung des Farbstoffliganden erhaltene Affinitatsmembrane ist Gegenstand einer Parallel- 
anmeldung. Es konnen auch andere synthetische und naturliche Liganden an mit hydroxylgruppenhaltigen 
Monomeren gepfropften Membranen fixiert werden. Die gepfropfte Membrane ist dabei als ebenso univer- 
seil verwendbarer Trager fur die Liganden zu betrachten, wie sie beispielsweise Agarose-Beads bei der 

w herkommlichen Atfinitatschromatographie darstellen. Die chemischen Methoden der Rxierung sind aus der 
Literatur allgemein bekannt und finden sich beispielsweise bei M. Wilchek, T. Miron und J. Kohn, "Affinity 
Chromatography" in Methods of Enzymology 104, p. 3-55 (1984). Am Beispiel der Farbstoffliganden sol! 
erlautert werden, auf welchem Weg die Optimierung des Tragermaterials unter Verwendung des erfin- 
dungsgemaBen Pfropfverfahrens erfolgen kann, sodaB es dem Fachmann ermoglicht wird, eine derartige 

75 Optimierung auch beim Einsatz anderer Affinitatsliganden oder bei der Pfropfung anderer hydroxylgruppen- 
haltiger Monomerer durchzufuhren. 

In Fig. 1 sind die Bindungskapazitat fur Lactatdehydrogenase (LDH) und die DurchfluBleistung der 
erhaftenen Affinitatsmembrane in Abhangigkeit vom Pfropfgrad dargestellt. Es zeigt sich, daB ein bestimm- 
ter Mindestpropfgrad, der in dem gewahlten PorengroBenbereich etwa 20 % betragt, zur Gewahrieistung 

20 einer hohen Bindungskapazitat erforderlich ist, wobei der Anstieg der Bindungskapazitat von einer Vermin- 
derung der DurchfluBleistung begleitet ist. Die DurchfluBleistung wird durch Rxierung des Farbstoffliganden 
an der gepfropften Membrane stark herabgesetzt. 

Beispiel 8 

25 

Benetzbarkeit von Hydroxyethylmethacrylat-gepfropften Membranen durch Flussigkeiten hoher Oberfla- 
chenspannung. 

An nach Beispiel 7 gepfropften Membranen wurde diejenige Zeit bestimmt, die zwischen dem 
Aufbringen von 10 i±\ Wasser ( 7 = 0.72 N/m (72 dyn/cm)) bzw. Kochsalzlosung auf der Membranoberfla- 

30 che und dem vollstandigen Aufsaugen der ROssigkeit durch die Membrane verstreicht (Saugzeit). Es wurde 
eine 17 %ige (7 = 0.79 N/m (79 dyn/cm)) und eine gesattigte Kochsalzlosung (26 %, y = 0.826 N/m (82.6 
dyn/cm)) verwendet. Zum Vergleich wurden die ungepfropften Membranen sowie handelsubliche Nylon 6,6 
- Membranen herangezogen. Bei dem Handelsprodukt "Loprodyne®" handelt es sich urn ein zur Erhohung 
der Hydrophilie oberflachenmodifiziertes Produkt. In der Tabelle sind die Saugzeiten in Sekunden angege- 

35 ben. 



Probe 


Wasser 


17% NaCI 


26 % NaCI 


ungepfropft 


33 


>3600 


keine Benetzung 


Pfropfgrad 20 % 


17 


70 


220 


Ultipor® 0.2 u (Pall) 


21 


>3600 


keine Benetzung 


Loprodyne® 02 u(Pall) 


20 


210 


keine Benetzung 



Die fur einen speziellen Anwendungsfall erforderliche Benetzbarkeit laBt sich bei dem erfindungsgema- 
flen Rropfverfahren in weiten Grenzen einstellen, wobei samtliche hydrophilen Monomere anwendbar sind. 
Dabei ist es nicht erforderlich, daB das Monomer Hydroxylgruppen aufweist. Ebenso kommen die ionischen 
JWonojyiere in Frage, aber auch neutrale, wie z.B. Vinylpyrrolidon. Fur die hydrophile Modifizierung kann 
" auch Glycidylm ethacrylat, d as selbst keine Hydrophilierung bewirkt, gepfropft werden und anschlieBend zu 
Glycefrnmethacrylat hydrolysiert werden. Das Gleiche gilt fur die Pfropfung von Vinylacetat und die 
anschlieBende Verseifung zu Vinylalkohol. 

Beispiel 9 

Proteinadsorption mit verschiedenen Monomeren gepfropfter Nylon 6,6-Membranen (nominelle PorengroBe 
0.2 urn) 

Analog Beispiel 4 (10 % Monomer, 0.1 % Na-Dithionit, 0.15 Phosphatpuffer pH 8, 1 % Tetrachlorkoh- 
lenstoff, Pfropfdauer 10 min, Raumtemperatur) wurden verschiedene Monomere gepfropft und anschli Bend 
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die Adsorption von 7-Globulin bestimmt Di B stimmung wurde wi folgt durchg fuhrt: ein Membranpro- 
be von 25 mm Durchm sser wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur in 5 mi in r 1 %igen Losung von y~ 
Globulin Vom Rind in 50 mM Phosphatpuffer pH 7 geschutt It und anschlieflend 5 mal je 5 Minuten in st ts 
erneuerter proteinfreier Pufferlosung pH 7 geschuttelt. Anschlieflend wurde di Probe 30 Minuten in 2 ml 
BCA-Reagens (Pierce) mit einem Zusatz von 0.1 % Triton X geschuttelt. Nach Messung der Extinktion bei 
562 nm wurde die Proteinkonzentration aus einer entsprechenden Eichgerade bestimmt und die adsorbierte 
Proteinmenge in ug/cm 2 berechnet. 



Monomer 


Pfropfgrad (%) 


DurchfluB (ml/cm 2 .min.bar) 


Proteinadsorpt. (ug/cm 2 ) 


ungepfropft 


0 


16 


183.8 


Diethylenglycolmethacrylat 


149.4 


n.b. 


49.8 


Aery lam id 


24.4 


9.7 


97.9 


Hydroxypropylmethacrylat 


94.3 


8.9 


50.1 


Hydroxypropylacrylat 


83.4 


9.7 


3.0 


Hydroxyethylacrylat 


53.8 


n.b. 


20.4 


Morpholinoethylmethacrylat 


49.6 


13.0 


11.7 


Hydroxyethylmethacrylat 


25.0 


14.0 


19.5 



Aus diesen Werten, die an nicht weiter optimierten Produkten erhalten wurden, geht hervor, daB zur 
Senkung der Proteinadsorption nicht nur hydroxylgruppenhaltige Monomere, sondern auch hydroxylgrup- 
penfreie, wie z.B. Morpholinoethylmethacrylat, mit guten Ergebnissen eingesetzt werden konnen. 



Beispiel 10. 

Kontinuierliche Pfropfung von Glycidylmethacrylat durch Impragnierung mit der Pfropflosung. 

Ausgangsmembrane: Bahnmaterial einer Nylon 6-Membrane der nominellen PorengroBe 0.45 it. 

Die Pfropfung erfolgte an einer Apparatus die die FOhrung der Membranbahn nacheinander durch zwei 
abgedichtete Gasraume und anschlieBend durch eine Wasserungswanne erlaubt. Die Bahngeschwindigkeit 
und die Verweilstrecken wurden derart aufeinander abgestimmt, daB die Verweilzeit im ersten Gasraum 2 
Minuten und im zweiten 10 Minuten betrug. Die erforderlichen Verweilstrecken wurden, um das Gesamtvo- 
lumen der Apparatur klein zu halten, uber Umienkrollen erreicht. Die Verweilzeit in der Wasserungswanne, 
die von ROWasser durchstromt wurde, betrug ebenfalls 10 Minuten. 

Am Eingang des zweiten Gasraumes befand sich eine Schlitzduse im direkten Kontakt mit der 
Membranbahn, durch die von auBen die Pfropflosung zugefuhrt wurde. Der erste Gasraum war mit 
Stickstoff gefiillt, der mit Tetrachlorkohlenstoff gesattigt war. Dies wurde dadurch erreicht, daB der Boden 
dieses Raumes in einer Hone von einigen Millimetem mit Tetrachlorkohlenstoff bedeckt war, der durch eine 
Heizschlange auf 35 • C gehalten wurde. 

Der Boden des zweiten Gasraumes war mit einer Losung von 3% Natriumsulfit und 1 % Natriumdithionit 
bei einen pH-Wert von 7 bedeckt, um absolute Freiheit von Sauerstoff zu gewahrleisten. Die Wirksamkeit 
dieser MaBnahme wurde dadurch unterstutzt, daB die Wande dieses Gasraumes mit Filtrierpapier belegt 
waren, das in die Flussigkeit eintauchte und diese kapillar hochzog. Vor Beginn des Versuchs wurde dieser 
Gasraum 2 Stunden lang intensiv mit 99.999 %igem Stickstoff gespult, wahrend des Versuchs hingegen 
wurde ein gelinder Stickstoffstrom aufrechterhalten. 

Obwohl die Pfropfung auch mit weniger unstand lichen MaBnahmen durchgefuhrt werden kann, ist es 
wesentlich, daB auch Spuren von Sauerstoff ausgeschlossen werden, wenn ein HochstmaB an Pfropfaus- 
beute gewahrleistet werden soil. Unter Pfropfausbeute wird dabei derjenige Anteil des zugefOhrten Mono- 
meren verstanden, der bei der Pfropfung gebunden wird. Sie betragt bei sorgfaltiger Durchfuhrung der 
beschriebenen MaBnahmen und ausreichender Verweilzeit der Materialbahn im zweiten Gasraum praktisch 
100 %, was nicht nur fur einen okonomischen Einsatz des Monomeren, sondern auch im Hinblick auf 
geltendes Recht (Umweltverschmutzung durch Monomer im Spulwasser) von Bedeutung ist. 

Die Zufuhr der Pfropflosung wurde auf das MaB eingestellt, das eine vollstandig Trankung d r 
Membranbahn ergab. Eine kontinuierlich Pfropfung ergab unter diesen Bedingungen annahernd 100 % 
Pfropfausbeute, wenn als Pfropflosung entweder eine gesattigte Losung von Glycidylmethacrylat in einer 
0.1 %igen Losung von Natriumdithionit in 0.1 M Phosphatpuffer pH 7, einer 10 %igen Emulsion von 
Glycidylmethacrylat oder in iner 10 %igen Losung von Glycidylmethacrylat in einem Gemisch von 30 % 
Aceton und 0.1 % Natriumdithionit 0.1 M Phosphatpuffer pH 7 durchgefuhrt wurde. Zur Herstellung der 
Glycidylmethacrylat-Emulsion wurden 0.2 % ein s Emulgators (Arlatone®G, ICI) ingesetzt. 
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Der Pfropfgrad betrug im Fall der waBrigen Glycidylm thacrylatlosung (Loslichk it des Monomer n in 
Wasaser: 2.5 %) 5.4 %, bei d r Emulsion 20.8 % und bei dem Ac ton-Puffer-System 19.9 %. W nn man 
ein Flussigkeitsaufnahme d r Materialbahn von 220 % zugrundelegt. die in einer getr nnten Versuch 
bestimmt wurde, rgibt sich im rsten Fall eine Pfropfausbeute von 98 %, im zweiten von 94.5 und im 
5 dritten von 90.5 %. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Pfropfen eines stickstoffhaltigen Polymers, an dessen Stickstoffatomen substituierbare 
w Wasserstoffatome sitzen, mit ethylenisch ungesattigten Monomeren Oder Gemischen aus ethylenisch 

ungesattigten Monomeren, wobei man das Polymer in einem Wasser und ein Reduktionsmittel 
enthaltenden Pfropfmedium zur Reaktion bringt, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Reaktion in Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff durchfuhrt. 

75 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man das Polymer als Materialbahn einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Propfmedium Tetrachlorkohlenstoff 
als Bodenkorper zusetzt. 

20 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das Pfropfmedium mit Tetrachlorkohlen- 
stoff sattigt. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Materialbahn vor dem Pfropfen mit 
25 Tetrachlorkohlenstoff oder mit einem Gemisch aus einem fluchtigen Losungsmittel und Tetrachlorkoh- 
lenstoff benetzt. 

6- Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Materialbahn vor dem Pfropfen 
durch eine mit Tetrachlorkohlenstoff gesattigte Atmosphare fiihrt. 

30 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verweilzeit in der mit Tetrachlor- 
kohlenstoff gesattigten Atmosphare von 10 sec bis 10 min wahlt. 

& Verfahren nach Anspruch 7 t dadurch gekennzeichnet, daB man das Sattigen des Gasraumes mit 
35 Tetrachlorkohlenstoff bei einer Temperatur von 0 bis 50 • C durchfuhrt. 

9. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das Beladen der Materialbahn mit 
Tetrachlorkohlenstoff in der Gasphase nach Impragnieren mit dem Pfropfmedium bewirkt. 

40 10. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Materialbahn mit dem Pfropfmedi- 
um impragniert. 

11- Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Monomeren des Pfropfmediums in 
emulgiertem Zustand zusetzt. 

45 

12. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man das Pfropfen diskontinuierlich in einem 
Jigger unter Stickstoffatmosphare durchfuhrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 6 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB man das Pfropfen auf einer 
so Verweilstrecke in Stickstoffatmosphare durchfuhrt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man die Lange der Verweilzeit derart wahlt, 
daB eine Pfropfausbeute der Monomeren von im wesentlich n 100 % erreicht wird. 

55 15- Verfahren nach den vorhergehenden Anspruchen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion bei 
Raumtemperatur durchfuhrt. 
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16. Verfahren nach d n vorh rg hend n Anspriichen, dadurch g k nnzeichn t, daB man als stickstoffhalti- 
ge Polym re aliphatisch od r aromatische Polyamide, Polysulfonamide, Polyurethan Oder Polymere 
v rw ndet, di den Stickstoff nicht in der Hauptkett , sondern in d r Seit nkette aufw isen. 

17. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, daB man als ethylenisch 
ungesattigte Monomere hydroxylgruppenhaltige Monomere verwendet. 

1a. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, daB man als ethylenisch 
ungesattigte Monomere 
Diethylenglycolmethacrylat, 
Hydroxypropylmethacrylat, 
Hydroxyethylmethacrylat, 
Methacrylamidoglycolatmethylether, 
Hydroxyethylacrylat, 
Hydroxypropylacrylat, 
Glycidylmethacrylat 
Morpholinoethylmethacrylat, 
Glycerinmethacrylat, 
Acrylamid, 
Vinylacetat, 

Octaethylenglycolmethacrylat, 

Sulfopropylmethacrylat, 

Tris-(hydroxymethyl)methacrylamid, 

Trimethylammonium-2-hydroxypropylmethacrylatchlorid, 

N-Morpholinopropylmethacrylamid, 

Acrylsaure, 

Di methy lam inoethy Imethacry lat, 

Vinylpyrrolidon, 

Methacrylamid, 

2-Acrylamido-2-methyipropansulfonsaure Oder 
Vinylimidazol 

verwendet, wobei man bei Verwendung von Vinylacetat Oder Glycidylmethacrylat das Monomer nach 
dem Pfropfen wahlweise zu Vinylalkohol bzw. Glycerinmethacrylat hydrolisiert. 

19. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, daB man als Reduktions- 
mittel Natriumdithionit, Rongalit bei Temperaturen oberhalb von 40 *C, Rongalit in Kombination mit 
EDTA-komplexiertem Fe* + bei etwa pH = 10, Ascorbinsaure im alkalischen Bereich oder Hydrazin 
einsetzt 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB man Natriumdithionit in einer Konzentration 
von 0,02 bis 1 % bei pH = 6 bis 10 einsetzt. 

21. Verfahren nach Anspruch 19 oder 20, dadurch gekennzeichnet, daB man das Redoxpotential miBt und 
durch Zudosieren eines Konzentrats des Reduktionsmittels konstant halt. 

22. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, daB man Formkorper aus 
stickstoffhaltigem Polymer an der Oberflache pfropft. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB man Formkorper in Gestalt von Folien, 
Kapilaren, Fasem oder daraus hergestellten Geweben, Vliesen oder mikroporosen Membranen einsetzt. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB man Fasern mit einem Dickenbereich von 1 
bis 100 urn und einem Oberflachen/Massen-Verhaltnis von 0,4 bis 4 m 2 /g insetzt. 

25. Mit ethylenisch ungesattigten Monomeren gepfropfte Formkorper aus stickstoffhaltigen Polymeren, 
dadurch g kennzeichnet, daB di Formkorper durch Pfropfen von Formkorpern mit einem Oberfla- 
chen/Massen-Verhaltnis von 0,4 bis 50 m 2 /g hergestellt sind und 

a) durch einen Pfropfgrad von 1 bis 5 % in den Oberflacheneigenschaften, 
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b) durch in n Pfropfgrad von 5 bis 45 % in der adsorptiv n Bindungskapazitat od r 

c) durch einen Propfgrad von 10 bis 700 % in d n Bulkeig nschaften 
modifiziert sind. 

5 26. Gepfropfte Formkorper nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB aufgepfropften Monomere 
Acrylate oder Methacrylate von Polyolen sind, vorzugsweise solche des Ethylenglycols, des Glycerins, 
des Diethylenglycols, des Octaethylenglycols Oder des Propylenglycols. 

27. Verwendung gepfropfter Formkorper gemaB den vorhergehenden Anspruchen fiir die adsorptive 
w Bindung. 

2a Verwendung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB man nach Pfropfung hydroxylgruppen- 
haltiger Monomerer synthetische oder naturliche Liganden fur die Affinitatschromatographie fixiert, 
vorzugsweise einen synthetischen Farbstoffliganden fixiert. 

75 

29. Verwendung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB man einen mit Glycidyimethacrylat 
gepfropften Formkorper zur Bindung von Substanzen einsetzt, die eine Reaktivitat gegenuber Epoxid- 
gruppen aufweisen, oder einen nach Anspruch 18 mit Methacrylamidoglycolatmethylether gepfropften 
Formkorper zur Bindung von Substanzen einsetzt, die eine Reaktivitat gegenuber Aminogruppen 
20 aufweisen. 

Claims 

I. Process for grafting a polymer, which contains nitrogen and at the nitrogen atoms of which sit 
25 substitutable hydrogen atoms, with ethylenically unsaturated monomers or mixtures of ethylenically 

unsaturated monomers, wherein one brings the polymer into reaction in a grafting medium containing 
water and a reducing agent, characterised thereby, that one performs the reaction in the presence of 
carbon tetrachloride. 

30 2. Process according to claim 1, characterised thereby, that one deploys the polymer as material web. 

3. Process according to claim 1 , characterised thereby, that one adds carbon tetrachloride as precipitate 
to the g rafting mediu m. 

35 4. Process according to claim 1, characterised thereby, that one saturates the grafting medium with 
carbon tetrachloride. 

5. Process according to claim 2, characterised thereby, that one wets the material web with carbon 
tetrachloride or with a mixture of a volatile solvent and carbon tetrachloride before the grafting. 

40 

6. Process according to claim 2, characterised thereby, that one conducts the material web through an 
atmosphere, which is saturated by carbon tetrachloride, before the grafting. 

7. Process according to claim 6, characterised thereby, that one chooses a dwell time of 10 seconds to 10 
45 minutes in the atmosphere, which is saturated by carbon tetrachloride. 

8. Process according to claim 7, characterised thereby, that one performs the saturation of the gas space 
with carbon tetrachloride at a temperature of 0 * to 50 • C. 

so 9. Process according to claim 2, characterised thereby, that one causes the loading of the material web 
with carbon tetrachloride in the gas phase after impregnation with the grafting medium. 

10. Process according to claim 2, characterised thereby, that one impregnates th material web with the 
grafting medium. 

55 

II. Process according to claim 10, characterised thereby, that one adds the monomers of the grafting 
medium in the emulsified state. 
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12. Process according to claim 4, characterised ther by, that on performs the grafting discontinuously in a 
jigger under a nitrog n atmospher . 

13. Process according to claim 6 or 10, charact rised thereby, that one performs the grafting over a dwell 
path section in a nitrogen atmosphere. 

14. Process according to claim 13, characterised thereby, that one chooses the length of the dwell time in 
such a manner that a grafting yield of the monomers of substantially 100% is achieved. 

15. Process according to the preceding claims, characterised thereby, that one performs the reaction at 
room temperature. 

16. Process according to the preceding claims, characterised thereby, that one uses aliphatic or aromatic 
polyamides, polysulphonamides, polyurethanes or polymers, which display the nitrogen not in the main 
chain, but in the side chain, as polymers containing nitrogen. 

17. Process according to the preceding claims, characterised thereby, that one uses monomers containing 
a hydroxyl group as ethylenically unsaturated monomers. 

1& Process according to the preceding claims, characterised thereby, that one uses 
diethylene glycol methacrylate, 
hydroxypropyl methacrylate 
hydroxyethyl methacrylate, 
methacryl amidoglycolate methyl ether, 
hydroxyethyl acrylate, 
hydroxypropyl acrylate 
glycidyl methacrylate, 
morpholine ethyl methacrylate, 
gylcerol methacrylate, 
acryl amide, 
vinyl acetate, 

octaethylene gylcol methacrylate 
sulfopropyl methacrylate 
tri-{hydroxymethyl) methacrylamide, 

trimethyl ammonium-2-hydroxypropyl methacrylate chloride, 
N- morpholinopropyl methacrylamide, 
acrylic acid, 

dimethyl aminoethyl methacrylate, 
vinyl pyrrolidone 
methacrylamide, 

2-acrylamide-2-methylpropane sulphonic acid or 
vinyl imidazole 

as ethylenically unsaturated monomers, wherein one hydrolyses the monomer selectably into vinyl 
alcohol or glycerol methacrylate after the grafting in the case of the use of vinyl acetate or glycidyl 
methacrylate. 

19. Process according to the preceding claims, characterised thereby, that one deploys sodium dithionite, 
rongalite at temperatures above 40 *C, rongalite in combination with EDTA-complexed Fe 2+ at a pH of 
about 10, ascorbic acid in the alkaline range or hydrazine as reducing agent. 

20. Process according to the preceding claims, characterised thereby, that one deploys sodium dithionite in 
a concentration of 0.02 to 1 % at a pH of 6 to 10. 

21. Process according to claim 19 or 20, characterised thereby, that one measur s the redox potential and 
keeps it constant by admetering a concentrat of the reducing agent. 

22. Process according to the preceding claims, characterised thereby, that one grafts shaped bodies of 
polymers, which contain nitrogen, at the surface. 
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2a Process according to claim 22, characterised ther by, that on d ploys shaped bodi s in the structure 
of foils, capillary tubes or fibr s, or fabrics, fleeces or microporous m mbran s f which ar mad from 
these. 

5 24. Process according to claim 23, characterised thereby, that one deploys fibres in a thickness range of 1 
to 100 micrometres and with a surface-to-mass ratio of 0.4 to 4 square metres per gram. 

25. Shaped bodies of polymers containing nitrogen and grafted with ethylenically unsaturated monomers, 
characterised thereby, that the shaped bodies are produced by grafting of shaped bodies with a 
to surface-to-mass ratio of 0.4 to 50 square metres per gram and modified. 

a) by a grafting degree of 1 to 5% in the surface properties, 

b) by a grafting degree 5 to 45% in the adsorptive bonding capacity or 

c) by a grafting degree of 10 to 700% in the bulk properties. 

75 26- Grafted shaped bodies according to claim 25, characterised thereby, that grafted-on monomers are 
acrylates or methacrylates of polyols, preferably such of the ethylene glycol, the glycerol, the 
diethylene glycol, the octaethylene glycol or the propylene glycol. 

27. Use of grafted shaped bodies according to the preceding claims for the adsorptive bonding. 

20 

2a Use according to claim 27, characterised thereby, that one fixes synthetic or natural ligands for the 
affinity chromatography, preferably a synthetic dye ligand, after grafting monomers containing a 
hydroxyl group. 

25 29. Use according to claim 27, characterised thereby, that one deploys a shaped body grafted with glycidyl 
methacrylate for the bonding of substances which display a reactivity to epoxide groups or a shaped 
body grafted according to claim 18 with methacryl amidoglycolate methyl ether for the bonding of 
substances which display a reactivity to amino groups. 

30 Revendications 

1. Procede pour le greffage d'un polymere azote, dont les atomes d'azote portent des atomes d'hydroge- 
ne pouvant etre substitues, avec des monomeres ethyleniquement insatures ou des melanges de 
monomeres ethyleniquement insatures, dans lequel on fait reagir le polymere dans un milieu de 

35 greffage contenant de I'eau et un agent reducteur, caracterise en ce qu'on effectue la reaction en 
presence de tetrachloride de carbone. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on utilise le polymere sous la forme d'une 
bande de materiau. 

40 

a Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on ajoute le tetrachlorure de carbone sous la 
forme d'un depot au milieu de greffage. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on sature le milieu de greffage avec du 
45 tetrachlorure de carbone. 

5. Proc6d£ selon la revendication 2, caracterise en ce qu'on humidifie la bande de materiau, avant le 
greffage, avec du tetrachlorure de carbone ou avec un melange de solvant volatil et de tetrachlorure de 
carbone. 

50 

6. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce qu'on amene la bande de materiau, avant le 
greffage, dans une atmosphere saturee de tetrachlorure de carbone. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en c qu'on choisit un temps de sejour de 10 secondes a 
55 10 minutes dans I'atmosphere saturee de tetrachlorure de carbone. 

a Procede selon la revendication 7, caracterise n ce qu'on effectue la saturation de I'espace gazeux 
avec du tetrachlorure de carbone a une temperature comprise entre 0 et 50 ° C. 
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9. Procede selon la r vendication 2, caracterise en ce qu'on charge la band d materiau de tetrachlorur 
d carbon n phase gazeuse apres I'impregnation av c le mili u de greffage. 

10. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce qu'on impregn la bande d materiau avec le 
5 milieu de greffage. 

11. Proced£ selon la revendication 10, caracterise en ce qu'on ajoute les monomeres au milieu de greffage 
a I'etat emulsionne. 

w 12. Precede selon la revendication 4, caracterise en ce qu'on effectue le greffage de facon discontinue 
dans un appareil jigger, dans une atmosphere d'azote. 

13. Procede selon la revendication 6 ou 10, caracterise en ce qu'on effectue le greffage sur une trajectoire 
de sejour dans une atmosphere d'azote. 

75 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce qu'on choisit la duree du temps de sejour d'une 
maniere telle qu'on atteint un rendement de greffage des monomeres de pratiquement 100 %. 

15. Procede selon les revendications precedentes, caracterise en ce qu'on effectue la reaction a la 
20 temperature ambiante. 

16. Procede selon les revendications precedentes, caracterise en ce qu'on utilise, comme polymeres 
azotes, des polyamides, des polysulfonamides, des polyurethanes ou des polymeres, aliphatiques ou 
aromatiques, qui ne contiennent pas I'azote dans la chatne principale, mais dans la chatne laterale. 

25 

17. Procede selon les revendications precedentes, caracterise en ce qu'on utilise, comme monomeres 
ethyleniquement insatures, des monomeres contenant des groupes hydroxyles. 

1a Procede selon les revendications precedentes, caracterise en ce qu'on utilise, comme monomeres 
30 ethyieniquement insatures, le methacrylate de diethyleneglycol, le methacrylate d'hydroxypropyle, le 
methacrylate d'hydroxyethyle, rether methylique de methacrylamidoglycolate, I'acrylate d'hydroxyethy- 
le, I'acrylate d'hydroxypropyle, le methacrylate de glycidyle, le methacrylate de morpholino-ethyle, le 
methacrylate de glycerol, I'acrylamide, I'acetate de vinyle, le methacrylate d'octaethyleneglycol, le 
methacrylate de sulfopropyle, le tris(hydroxymethyl)methacrylamide, le chlorure de methacrylate de 
35 trimethylammonium-2-hydroxypropyle, le N-morpholinopropylmethacrylamide, I'acide acrylique, le me- 
thacrylate de dimethylaminoethyle, la vinylpyrrolidone, le methacrylamide, I'acide 2-acrylamido-2- 
methylpropanesulfonique ou le vinylimidazole, et quand on utilise I'acetate de vinyle ou le methacrylate 
de glycidyle, eventuellement, on hydrolyse le monomere, apres le greffage, respectivement en alcool 
vinylique et en methacrylate de glycerol. 

40 

19. Precede selon les revendications precedentes, caracterise en ce qu'on utilise, comme agent reducteur, 
le dithionite de sodium, la Rongalite a des temperatures superieures a 40 • C, la Rongalite combinee 
avec Fe 2 * formant un complexe avec EDTA a pH d'environ 10, I'acide ascorbique dans la plage 
alcaline, ou I'hydrazine. 

45 

. 20. Precede selon la revendication 19, caracterise en ce qu'on utilise le dithionite de sodium a une 
concentration de 0,02 a 1 % a pH = 6 a 10. 

21. Precede selon la revendication 19 ou 20, caracterise en ce qu'on mesure le potentiel d'oxydoreduction 
so et on le maintient a une valeur constante grace a I'addition dosee d'un concentre de I'agent reducteur. 

22. Procede selon les revendications precedentes, caracterise en ce qu'on greffe des articles moules a 
base de polymere azote sur la surface. 

55 23. Precede selon la revendication 22, caracterise en ce qu'on utilise des articles mouies sous la forme de 
feuilles, de tubes capillaires, de fibres ou de tisses fabriques a partir de fibres, de non-tisses ou de 
membranes microporeuses. 
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24. Procede selon la rev ndication 23, caracterise n ce qu*on utilise des fibr s ayant une epaisseur 
comprise ntre 1 1 100 urn tun rapport d surface/poids de 0,4 a 4 rr^/g. 

25. Articles moules greffes avec des monomeres ethyleniquement insatures, formes de polymer s azotes, 
5 caract£rises en ce qu'ils sont prepares par greffage d'articles moulds ayant un rapport de surface/poids 

de 0,4 a 50 m 2 /g et modifies 

a) par un taux de greffage de 1 a 5 % en ce qui concerne les propri§tes superficielles, 

b) par un taux de greffage de 5 a 45 % en ce qui concerne la capacity de liaison par adsorption, ou 

c) par un taux de greffage de 10 a 700 % en ce qui concerne les propri6t£s volumiques. 

TO 

26- Articles moules greffes selon la revendication 25, caracterises en ce que les monomeres ajoutes par 
greffage sont des acrylates ou des methacrylates de polyols, de preference les acrylates ou les 
methacrylates de I'ethyleneglycol, du glycerol, du diethyleneglycol, de I'octaethyleneglycol ou du 
propyleneglycol. 

T5 

27. Utilisation des articles moules greffes selon les revendications precedentes pour la liaison par 
adsorption. 

2a Utilisation selon la revendication 27, caracterisee en ce qu'apres le greffage des monomeres contenant 
20 des groupes hydroxyles, on fixe des ligands synthetiques ou naturels pour la chromatographie 
d'affinite, de preference on fixe un ligand synthetique de colorant. 

29. Utilisation selon la revendication 27, caracterisee en ce qu'on utilise un article moule greffe avec le 
methacrylate de glycidyle pour la liaison de substances qui ont une reactivite vis-a-vis des groupes 
25 §poxy, ou un article moul6 greff^ avec lather methylique de methacrylamidoglycolate selon la 
revendication 18 pour la liaison de substances qui ont une reactivite vis-a-vis des groupes amino. 
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